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A N  A B S T R A C T  O F  T H E  T H E S I S  O F  A h m a d  A l i  M e h r a b z a d e h  ~or t h e  M a s t e r  o f  
S c i e n c e  i n  C h e m i s t r y  p r e s e n t e d  J u l y  2 5 ,  1 9 8 0 .  
T i t l e :  T r a n s p o r t  o f  O z o n e  A c r o s s  a n  A i r / W a t e r  I n t e r f a c e  C o u p l e d  
w i t h  A q u e o u s  D e c o m p o s i t i o n  
A P P R O V E D  B Y  M E M B E R S  O F  T H E  T H E S I S  C O M M I T T E E :  
' B r i e n ,  C h a i r m a n  
B r u c e  W .  B r o w n  
D a v i d  K .  R o e  
P h o t o a c o u s t i c  s p e c t r o s c o p y  w a s  u s e d  t o  a n a l y z e  t h e  t r a n s p o r t  o f  
o z o n e  t h r o u g h  t h e  a i r / w a t e r  i n t e r f a c e .  E x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  s h o w e d  
t h a t  t h e  o z o n e  t r a n s p o r t  r a t e  i s  s i m i l a r  t o  r a t e s  m e a s u r e d  f o r  o t h e r  
g a s e s  o f  l o w  s o l u b i l i t y  a n d  l o w  r e a c t i v i t y .  T h e  t r a n s p o r t  r a t e  
i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  p H .  T h e  d e c o m p o s i t i o n  r a t e  o f  o z o n e  w a s  
s t u d i e d  i n  s o l u t i o n s .  T h e  d e c o m p o s i t i o n  r a t e  a l s o  d e p e n d s  o n  t h e  p H  o f  
t h e  s o l u t i o n ,  a n d  i n  h i g h  p H s  b o t h  t h e  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  a n d  t h e  
d e c o m p o s i t i o n  r a t e  c o n s t a n t  o f  o z o n e  h a v e  l a r g e r  v a l u e s .  T h e  v a l u e  o f  
t h e  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  ( K d )  i s  3 . 7 ± . 9 x l o -
3  
c m / s e c  a n d  t h e  d e c o m p o s i t i o n  
·~- ~~·-·~~-~~--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
2  
r a t e  c o n s t a n t  i s  5 . 3  ±  0~6 x  1 0 -
5  
s e c - l  f o r  d i s t i l l e d  w a t e r .  F o r  o c e a n  
w a t e r ,  t h e  r e s p e c t i v e  v a l u e s  a r e  5  . .  2  ±  0~4 x  i o -
3  
s e c i - l  a n d  7  ~8 ±  · o , 4  
x  1 0 -
4  
c m / s e c  r e s p e c t i v e l y .  
P r e v i o u s  s t u d i e s  o f  o z o n e  t r a n s p o r t  i n t o  n a t u r a l  w a t e r  b o d i e s  
a r e  a p p a r e n t l y  i n c o r r e c t .  T h e s e  s t u d i e s  i g n o r e d  o z o n e  s o l u b i l i t y  a n d  
c o n s i d e r e d  o z o n e  t o  b e  destroy~d u p o n  s u r f a c e  c o n t a c t .  T h e  o z o n e  f l u x  
r a t e s  c u r r e n t l y  u s e d  f o r  t h e  o c e a n  a r e  a p p a r e n t l y  1 0  t o  1 0 0  t i m e s  t o o  
g r e a t .  T h e s e  l o w e r  o z o n e  f l u x e s  s h o u l d  h a v e  a  s i g n i f i c a n t  i m p a c t  o n  
t r o p o s p h e r i c / s t r a t o s p h e r i c  p h o t o c h e m i c a l  m o d e l s .  O z o n e  c o n c e n t r a t i o n s  
p r e d i c t e d  f o r  s u r f a c e  w a t e r s  o f  t h e  e a r t h  i n  u n p o l l u t e d  r e g i o n s  a r e  
p r e d i c t e d  t o  r a n g e  f r o m  2 0  n g / L  t o  . 2  n g / L .  S u r f a c e  w a t e r  o z o n e  l e v e l s  
i n  a r e a s  s u f f e r i n g  f r o m  p h o t o c h e m i c a l  a i r  p o l l u t i o n  m a y  b e  1 0  t o  1 5  
t i m e s  h i g h e r  t h a n  t h e s e  l e v e l s  a t  t i m e s .  T h e  e c o l o g i c a l  i m p a c t  o f  t h e s e  
o z o n e  l e v e l s  i s  a p p a r e n t l y  u n r e c o g n i z e d  b u t  m a y  b e  s i g n i f i c a n t .  
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T R A N S P O R T  O F  O Z O N E  A C R O S S  A N  A I R / W A T E R  I N T E R F A C E  
C O U P L E D  W I T H  A Q U E O U S  D E C O M P O S I T I O N  
b y  
A H M A D  A L I  M E H R A B Z A D E H  
. A  t h e s i s  s u b m i t t e d  i n  p a r t i a l  f u l f i l l m e n t  o f  t h e  
r e q u i r e m e n t s  f o r  t h e  d e g r e e  o f  
M A S T E R  O F  S C I E N C E  
i n  
C H E M I S T R Y  
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\ ,  
~ 
I  
!  
j  
I  
T O  T H E - O F F I C E  O F  G R A D U A T E  S T U D I E S  A N D  R E S E A R C H :  
T h e  m e m b e r s  o f  t h e  C o l l l l l i t t e e  a p p r o v e  t h e  t h e s i s  o f  A h m a d  A l i  
M e h r a b z a d e h  p r e s e n t e d  J u l y  2 5 ,  1 9 8 0 .  
B r u c e  B r o w n  
D a v i d  K .  
A P P R O V E D :  
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A C K N O W L E D G E M E N T S  
I  w o u l d  l i k e  t o  t h a n k  D r .  D a v i d  R o e ,  a s  m y  f i r s t  a d v i s o r ,  
f o r  h i s  h e l p  t h r o u g h o u t  t h e  c o u r s e  o f  t h i s  r e s e a r c h .  A l s o ,  I  
w i s h  t o  t h a n k  J i m  S w e e t ,  M a r i o  A p a r i c i o - R a z o  a n d  J a n e  M c D o w e l l  
f o r  h e l p i n g  m e  w i t h  m y  t h e s i s .  
M y  a p p r e c i a t i o n  a n d  g r a t i t u d e  a r e  e x t e n d e d  t o  D r .  R o b e r t  
O ' B r i e n ,  m y  r e s e a r c h  a d v i s o r ,  f o r  hi~ h e l p  a n d  p a t i e n c e  t h r o u g h -
o u t  t h e  d u r a t i o n  o f  t h i s  p r o j e c t .  
A n d  I  e x t e n d  m y  s p e c i a l  t h a n k s  t o  m y  w i f e ,  M a n i j e h .  
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2 3 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  O z o n e  D e s t r u c t i o n  o n  p H  =  1 . 3  
S o l u t i o n  
2 4 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  O z o n e  D e s t r u c t i o n  o n  p H  =  5 . 5  
S o l u t i o n  
2 5 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  O z o n e  D e s t r u c t i o n  o n  p H  =  5 . 5  
S o l u t i o n  
2 6 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  O z o n e  D e s t r u c t i o n  o n  p H  =  9  
S o l u t i o n  
7 6  
7 7  
7 8  
7 9  
2 7 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  O z o n e  D e s t r u c t i o n  o n  p H =  9  8 0  
S o l u t i o n  
2 8 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  O z o n e  D e s t r u c t i o n  o n  p H  =  1 3  8 1  
S o l u t i o n  
2 9 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  O z o n e  D e s t r u c t i o n  o n  p H  =  1 3  8 2  
S o l u t i o n  
3 0 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  D e s t r u c t i o n  o f  O z o n e  o n  G l a s s  8 3  
( U s i n g  H e m i s p h e r e )  
3 1 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  8 4  
o n  p H  =  1 . 3  S o l u t i o n  ( U s i n g  H e m i s p h e r e }  
3 2 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  8 5  
o n  p H  =  5 . 5  S o l u t i o n  ( U s i n g  H e m i s p h e r e )  
3 3 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  8 6  
o n  p H  =  7  S o l u t i o n  ( U s i n g  H e m i s p h e r e )  
v i i i  
I  
I  
I  
I  
~ 
I  
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F I G U R E  P A G E  
3 4 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  8 7  
o n  p H  =  1 3  S o l u t i o n  ( U s i n g  H e m i s p h e r e )  
3 5 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  t h e  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  f o r  8 8  
O z o n e  i n  a  p H  =  5 . 5  S o l u t i o n  
3 6 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  f o r  O z o n e  8 9  
f o r  a  p H  =  5 . 5  S o l u t i o n  
3 7 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  f o r  O z o n e  9 0  
i n  a  p H  =  8 . 5  S o l u t i o n  
3 8 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  f o r  O z o n e  9 1  
i n  a  p H  =  8 . 5  S o l u t i o n  
3 9 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  f o r  O z o n e  9 2  
i n  a  p H  =  1 1 . 5  S o l u t i o n  
4 0 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  f o r  O z o n e  9 3  
i n  a  p H  =  1 1 . 5  S o l u t i o n  
4 1 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  f o r  O z o n e  9 4  
i n  a  p H  =  1 4  S o l u t i o n  
4 2 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  f o r  O z o n e  9 5  
i n  a  p H  =  1 4  S o l u t i o n  
4 3 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  f o r  O z o n e  9 6  
i n  D i s t i l l e d  W a t e r  
4 4 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  f o r  O z o n e  9 7  
i n  D i s t i l l e d  W a t e r  
4 5 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  9 8  
i n  D i s t i l l e d  W a t e r  
4 6 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  9 9  
i n  D i s t i l l e d  W a t e r  
4 7 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  i n  O c e a n  1 0 0  
W a t e r  
4 8 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  i n  O c e a n  1 0 1  
W a t e r  
, 4 9 _  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  i n  O c e a n  1 0 2  
W a t e r  
5 0 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  i n  O c e a n  1 0 3  
W a t e r  
i x  
x  
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P A G E  
5 1 .  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  
1 0 4  
i n  D i s t i l l e d  W a t e r  ( W i t h o u t  S t i r r i n g )  
5 2 .  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  
1 0 5  
o n  D i s t i l l e d  W a t e r  ( W i t h o u t  S t i r r i n g )  
5 3 .  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  
1 0 6  
o n  O c e a n  W a t e r  
5 4 .  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  
1 0 7  
o n  O c e a n  W a t e r  
5 5 .  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  
1 0 8  
i n  D i s t i l l e d  W a t e r  ( 2 1 0 0  c m 3  L i q u i d  P h a s e  V o l u m e ,  w i t h  
S t i r r i n g  o f  L i q u i d  P h a s e )  
5 6 .  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  
1 0 9  
i n  D i s t i l l e d  W a t e r  ( 2 1 0 0  c m 3  L i q u i d  P h a s e  V o l u m e ,  w i t h  
S t i r r i n g  o f  L i q u i d  P h a s e )  
!  
I  
5 7 .  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  
i n  D i s t i l l e d  W a t e r  ( 2 1 0 0  c m 3  L i q u i d  P h a s e  V o l u m e ,  N o  
1 1 0  
I  
S t i r r i n g )  
5 8 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  T r a n s f e r  R a t e  C o n s t a n t  o f  O z o n e  
1 1 1  
I  
i n  D i s t i l l e d  W a t e r  ( 2 1 0 0  c m 3  L i q u i d  P h a s e  V o l u m e ,  N o  
S t i r r i n g )  
I  
5 9 .  P o l a r o g r a m s  f o r  D e s t r u c t i o n  o f  O z o n e  i n  1  M  N a C l  S o l u t i o n  
1 1 2  
6 0 .  G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  D e c o m p o s i t i o n  R a t e  o f  O z o n e  i n  a  
1 1 3  
1  M  K C l  S o l u t i o n  U s i n g  V o l t a m m e t r y  
6 1 .  
P o l a r o g r a m s  f o r  D e s t r u c t i o n  o f  O z o n e  i n  1  M  N a C l  S o l u t i o n  
1 1 4  
6 2 .  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  D e c o m p o s i t i o n  R a t e  C o n s t a n t  o f  o
3  
1 1 5  
i n  1  M  K C l  U s i n g  V o l t a 1 T J T 1 e t r y  
6 3 .  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  o
3  
D e c o m p o s i t i o n  i n  D i s t i l l e d  
1 1 6  
W a t e r  
6 4 .  
E x t r a p o l a t e  C a l c u l a t i o n  o f  I n i t i a l  O z o n e  C o n c e n t r a t i o n  i n  
1 1 7  
j  
S o l u t i o n  
I  
I  
6 5 .  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  o
3  
D e c o m p o s i t i o n  i n  D i s t i l l e d  
1 1 8  
W a t e r  
I  
6 6 .  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  o
3  
D e c o m p o s i t i o n  i n  D i s t i l l e d  
1 1 9  
I  
W a t e r  
l  
I  
I  
I  
i  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
r  
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6 7 .  
6 8 .  
6 9 .  
7 0 .  
7 1 .  
7 2 .  
7 3 .  
7 4 .  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  o
3  
D e c o m p o s i t i o n  i n  O c e a n  
W a t e r  ( A s s u m i n g  o
3  
D e c o m p o s i t i o n  F i r s t  O r d e r )  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  o
3  
D e c o m p o s i t i o n  i n  O c e a n  
W a t e r  ( A s s u m i n g  o
3  
D e c o m p o s i t i o n  F i r s t  O r d e r )  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  D e c o m p o s i t i o n  o f  O z o n e  i n  
O c e a n  W a t e r  ( A s s u m i n g  o
3  
D e c o m p o s i t i o n  3 / 2  O r d e r )  
G r a p h i c  P r e s e n t a t i o n  o f  D e c o m p o s i t i o n  o f  O z o n e  i n  
O c e a n  W a t e r  ( A s s u m i n g  o
3  
D e c o m p o s i t i o n  3 / 2  O r d e r )  
D e c o m p o s i t i o n  o f  O z o n e  i n  D i s t i l l e d  W a t e r  i n  R o o m  
L i g h t  
D e c o m p o s i t i o n  o f  O z o n e  i n  D i s t i l l e d  W a t e r  i n  R o o m  
L i g h t  
D e c o m p o s i t i o n  o f  O z o n e  i n  D i s t i l l e d  W a t e r  i n  
D a r k n e s s  
D e c o m p o s i t i o n  o f  O z o n e  i n  D i s t i l l e d  W a t e r  i n  
D a r k n e s s  
\  
P A G E  
1 2 0  
1 2 1  
1 2 2  
1 2 3  
1 2 4  
1 2 5  
1 2 6  
1 2 7  
x i  
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C H A P T E R  I  
I N T R O D U C T I O N  
O z o n e  i s  f o r m e d  b y  t h e  a b s o r p t i o n  o f  f a r  u l t r a v i o l e t  s o l a r  
r a d i a t i o n  b y  o x y g e n  i n  t h e  m i d d l e  a n d  u p p e r  s t r a t o s p h e r e .  O z o n e  i n  
t h e  t r o p o s p h e r e  h a s  t r a d i t i o n a l l y  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  t w o  d i f f e r e n t  
s o u r c e s - - i n j e c t i o n  f r o m  t h e  s t r a t o s p h e r e  a n d  p h o t o c h e m i c a l  o x i d a t i o n  
p r o c e s s e s .  T h e  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n  i n  c l e a n  a t r  i s  t y p i c a l l y  3 5  p p b  ( 1 ) .  
I n  . p o l l u t e d  a i r  i t  v a r i e s  f r o m  0  t o  8 0 0  p p b  ( 2 ) .  
T h e  p o s s i b l e  m e c h a n i _ s m s  f o r  d e s t r u c t i o n  o f  t r o p o s p h e r i ' c  o z o n e  
a r e  t h e  f o l l o w i n g :  
1 .  T h e n n a l  d e c o m p o s i t i o n  
2 .  P h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n  
3 .  R e a c t i o n  w i t h  o t h e r  g a s e s  
4 .  R e a c t i o n  w i t h  e a r t h  s u r f a c e s  
5 .  R e a c t i o n  w i t h  a t m o s p h e r i c  a e r o s o l s .  
T h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  o z o n e  i s  t o o  s l o w  t o  b e  i m p o r t a n t  ( 3 ) .  
P h o t o l y s i s  o f  o z o n e  i s  f o l l o w e d  b y  r a p i d  r e c o m b i n a t i o n  o f  0  a n d  o
2
.  
o
3  
+  h v  +  o
2  
+  0 (
3
P )  A  >  3 0 9  n m  
o
2  
+  0 (
3
P )  +  M  +  o
3  
+  M  
S o  t h i s  p r o c e s s  i s  n o t  i m p o r t a n t  i n  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e .  H o w e v e r  
t h e  p r o d u c t i o n  o f  0 (
1
D )  f r o m  u v  p h o t o l y s i s  o f  o z o n e  l e a d s  t o  p r o d u c t i o n  
o f  h y d r o x y l  r a d i c a l .  C r u t z e n  ( 4 )  p r o p o s e d  a  l a r g e  p h o t o c h e m i c a l  s i n k  
f o r  o z o n e  o f  t h e  o r d e r  o f  1 0
1 1  
m o l e c u l e s  c m
2  
s e c -
1  
i n  t h e  t r o p o s p h e r e  
I  
I  
I  
I  
~ 
v i a  t h i s  r e a c t i o n  s e q u e n c e :  
o
3  
+  h v  +  0 (
1
0 )  +  o
2  
0 (
1
0 )  +  H
2
0  +  2  O H  
2  
A .  >  3 0 9  n m  
I n c l u s i o n  o f  m e t h a n e  o x i d a t i o n  b y  O H  i s  c a p a b l e  o f  e n o u g h  c a t a -
l y t i c  p r o d u c t i o n  o f  o z o n e  i n  t h e  t r o p o s p h e r e  t o  c o m p e n s a t e  t o  s o m e  
e x t e n t  f o r  t h e  a m o u n t  o f  o z o n e  d e s t r o y e d  p h o t o c h e m i c a l l y  ( 4 ,  5 ) .  
C H  +  4  0  O H  c a t a l y z e d >  H  0  +  H  +  2  0  +  C O  
4  2  2  2  3  
O z o n e  c a n  a l s o  b e  d e s t r o y e d  b y  r e a c t i o n  w i t h  N O x  ( 6 ) .  
N O  +  o
3  
+  N 0
2  
+  o
2  
N 0
2  
+  o
3  
+  N 0
3  
+  o
2  
0  +  N 0
2  
+  N O  +  o
2  
C h a m e i d e s  ( 7 )  e s t i m a t e d  t h a t  p h o t o c h e m i c a l  p r o c e s s e s  p r o d u c e  a b o u t  
0 . 6  x  1 0
1 1  
a n d  d e s t r o y  a b o u t  1 . 4  x  1 0
1 1  
o z o n e  m o l e c u l e s  c m -
2
s e c -
1
,  w h i l e  
m i x i n g  p r o c e s s e s  t r a n s p o r t  a b o u t  1 . 4  x  1 0
1 1  
o z o n e  m o l e c u l e s  c m -
2
s e c -
1  
f r o m  t h e  s t r a t o s p h e r e . i n t o  t h e  t r o p o s p h e r e  a n d  g r o u n d  l e v e l  f l u x  
d e s t r o y s  a b o u t  0 . 6  x  1 0
1 1  
o z o m e  m o l e c u l e s  c m -
2
s e c -
1
.  S i n g h  { 8 ) ,  b y  
c o n s i d e r i n g  s o m e  r e c e n t  m o d e l s  ( 7 ) ,  c o n c l u d e d  t h a t  p h o t o c h e m i s t r y  
i n v o l v i n g  n a t u r a l  h y d r o c a r b o n s  ( i n c l u d i n g  C H
4  
a n d  C O )  a n d  N O x  p l a y s  
a t  b e s t  a  r e l a t i v e l y  i n s i g n i f i c a n t  r o l e  i n  d e t e n n i n i n g  t h e  n e t  t r o p o -
s p h e r i c  o
3  
b a l a n c e ,  s o  i m p o r t a n t  s i n k s  a r e  o
3  
d e s t r u c t i o n  n e a r  t h e  
e a r t h • s  s u r f a c e s  a n d  t o  a  l e s s  c e r t a i n  d e g r e e  t h e  g a s  phas~ p h O t o l y s t s ·  
~hat r e s u l t s  i n  s o m e · n e t  o
3  
d e s t r u c t i o n .  
E x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  o f  A l d a z  ( 9 )  a n d  t h e o r e t i c a l  
c a l c u l a t i o n s  b y  F a b i a n  ( 1 0 )  o f  t h e  e a r t h ' s  s i n k  s t r e n g t h  f o r  a t m o s p h e r i c  
o z o n e  s h o w s  3 . 3  t o  6  x  1 0
1 0  
m o l e c u l e s  c m -
2
s e c -
1
.  Th~ r a t e s  o f  o
3  
d e s t r u c t i o n  d e p e n d  o n  t h e  s u r f a c e  c o n d i t i o n s .  F o r  i n s t a n c e ,  s e a  
3  
w a t e r  s u r f a c e  s e e m s  a b o u t  5  t i m e s  l e s s  e f f e c t i v e  t h a n  g r a s s l a n d  ( 1 1 , 1 2 ) .  
C o m p a r i s o n  o f  v a r i o u s  f i g u r e s  f o r  t h e  r a t e  o f  · a
3  
d e s t r o y e d  i n  
t h e  t r o p o s p h e r e  a n d  r a t e  o f  d e s t r u c t i o n  o f  o
3  
o n  v a r i o u s  e a r t h  
s u r f a c e s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  r e a c t i o n  a t  t h e  e a r t h ' s  s u r f a c e  i s  a n  i m p o r -
t a n t  s i n k  f o r  o z o n e .  
I n  1 9 6 9  A l d a z  ( 9 ,  1 3 )  b y  u s i n g  t h e  " b o x  m e t h o d
1 1  
e x p e r i m e n t a l l y  
m e a s u r e d  t h e  d e s t r u c t i o n  r a t e  o f  o z o n e  o n  n a t u r a l  l a n d  a n d  w a t e r  
s u r f a c e s .  B r i e f l y  t h e  p r o c e d u r e  c o n s i s t s  o f  u s i n g  a  c u b i c  b o x  ( 1  m
3
)  
o p e n  o n  t h e  b o t t o m  a n d  c o v e r e d  w i t h  m y l a r  f i l m ,  w h i c h  w a s  c o n s i d e r e d  t o  
b e  n e a r l y  i n e r t  t o  o z o n e .  A  s m a l l  a m o u n t  o f  o z o n e  w a s  i n j e c t e d ,  a n d  
c h e m i c a l  r e a c t i o n  w i t h  t h e  s u r f a c e  w a s  o b s e r v e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  
d e c r e a s e  o f  t h e  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e  w i t h  a  c h e m i -
l u m i n e s c e n t  d e t e c t o r  ( 1 4 ) .  
H e  a s s u m e d  t h a t  o z o n e  w i l l  b e  d e s t r o y e d  a t  t h e  t i m e  o f  . c o l l i s i o n  
o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  e a r t h  ( l a n d  o r  w a t e r } .  T h e  f l u x  ( F )  o f  o z o n e  i s  
o b t a i n e d  f r o m  t h e  e x p r e s s i o n  
F  =  k d ( 0
3
)  
m o l e c u l e s / c m
2
- s e c  
w h e r e  ( 0
3
)  i s  t h e  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n  i n  m o l e c u l e s / c m
3  
a n d  k d  i s  
t h e  depositi~n v e l o c i t y .  T h u s  k d  h a s  d i m e n s i o n s  o f  v e l o c i t y  
k  =  _F~ =  m o l e c u l e / c m
2
- s e c  =  c m  
d  [ 0 3 l  m o l e c u l e / c m
3  
s e c  
H e  m e a s u r e d  a  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  o f  0 . 6 0  c m / s e c  o v e r  g r a s s l a n d  a n d  
d e s e r t ,  0 . 0 4  c m / s e c  o v e r  s e a w a t e r ,  a n d  0 . 0 2  c m / s e c  o v e r  s n o w .  
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I n  1 9 7 0 ,  P .  F a b i a n  a n d  E .  J u n g e  ( 1 0 )  d e v e l o p e d  a  m a t h e m a t i c a l  
m o d e l  t o  e s t i m a t e  t h e  v e r t i c a l  o z o n e  t r a n s p o r t  i n  t h e  l o w e r  t r o p o -
s p h e r e  d u e  t o  t u r b u l e n c e  a s  a  f u n c t i o n  o f  w i n d  v e l o c i t y  a n d  s u r f a c e  
r o u g h n e s s .  T h e y  o b t a i n e d  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  p r e v i o u s  e s t i m a t e s  o f  
t h e  o z o n e  g l o b a l  r a t e  b y  A l d a z ,  b u t  t h e y  s u g g e s t e d  a  p o s s i b l e  s o u r c e  
4  
o f  e r r o r  i n  t h e  o z o n e  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  o n  t h e  o c e a n  surface~ T h e  v a l u e  
o f  k d  =  . 0 4  c m / s e c  t h a t  A l d a z  o b t a i n e d  f r o m  t h e  b o x  m e t h o d  m a y  p e r h a p s  
b e  t o o  l o w  d u e  t o  c h e m i c a l l y  a c t i v e  p a r t i c l e s  o f  t h e  o c e a n  s p r a y  l a y e r .  
I n  1 9 7 2  H .  T i e f e n a u  a n d  P .  F a b i a n  ( 1 5 )  a n d  l a t e r  i n  1 9 7 3  H .  
T i e f e n a u  ( 1 6 ) ,  e s t i m a t e d  t h e  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  o f  o z o n e  o n  o c e a n  
s u r f a c e s  f r o m  p r o f i l e  m e a s u r e m e n t s  b e t w e e n  1  a n d  2 0  m  h e i g h t  a b o v e  t h e  
o p e n  o c e a n  a t  a  l i g h t h o u s e  o n  t h e  N o r t h  S e a .  T h e  y i e l d  o f  k d  =  
8  - 1 7  x  1 0 -
3  
c m / s e c  w a s  a b o u t  f o u r  t i m e s  s m a l l e r  t h a n  A l d a z ' s  r e s u l t s  
( k d  =  4  x  1 0 -
2
) .  T h e y  s u s p e c t e d  t h a t  t h e  d i s c r e p a n c y  b e t w e e n  t h e i r  
r e s u l t  a n d  t h e  l a b o r a t o r y  d a t a  o f  A l d a z  w a s  t h a t  t h e  b o x  m e t h o d  i s  n o t  
a p p l i c a b l e  f o r  t r u e  n a t u r a l  c o n d i t i o n s .  
I n  1 9 7 4  V . H .  R e g e n e r  ( 1 7 )  s u g g e s t e d  a  t h e o r e t i c a l  p r o c e d u r e  f o r  
e v a l u a t i o n  o f  t h e  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  o f  o z o n e  a t  e a r t h  s u r f a c e s .  T h e  
m e t h o d  i s  a p p l i c a b l e  w h e n  t h e  o z o n e  p r o f i l e  o n  o n e  h a n d  a n d  t h e  w i n d  
s p e e d  a t  a  f i x e d  l e v e l  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  a r e  m e a s u r e d  s i m u l t a n e o u s l y .  
H e  c a l c u l a t e d  t h e  d i f f e r e n t i a l  o z o n e  p r o f i l e  a s  a  f u n c t i o n  o f  d e p o s i -
t i o n  v e l o c i t y  k d .  U n k n o w n  k d  c a n  n o w  b e  d e t e r m i n e d  b y  a  b e s t  f i t  o f  
t h e  d i f f e r e n t i a l  f u n c t i o n  ( g i v e n  b y  R e g e n e r )  t o  t h e  m e a s u r e d  v e r t i c a l  
d i s t r i b u t i o n  o f  o z o n e  d e n s i t y .  A p p l i c a t i o n  o f  t h i s  m e t h o d  t o  s o m e  
o z o n e  p r o f i l e s  b y  T i e f e n a n  a n d  F a b i a n  l e a d s  t o  k d  =  0 . 1  c m / s e c  a t  t h e  
s u r f a c e  o f  w a t e r  w h i c h  i s  a b o u t  t w o  t o  f o u r  t i m e s  l a r g e r  t h a n  t h e  
v a  1  u e  o b t a i n e d  i n  t h e  " f l u x  m e t h o d
1 1  
b y  A l d a z .  
L i s s  ( 1 8 )  s u g g e s t e d  t h e  u s e  o f  a  t w o  l a y e r  m o d e l  t o  e s t i m a t e  t h e  
f l u x  o f  v a r i o u s  g a s e s  a c r o s s  t h e  a i r - s e a  i n t e r f a c e .  H e  d e s c r i b e d  t h e  
d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  f o r  g a s e s  a s  a n  e x c h a n g e  c o n s t a n t ,  a n d  t h e  r e c i -
p r o c a l  o f  t h e  e x c h a n g e  c o n s t a n t  i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  " r e s i s t a n c e "  t o  
g a s  t r a n s f e r .  T h e  t o t a l  r e s i s t a n c e  t o  t h e  e x c h a n g e  o f  a n y  g a s  w i l l  b e  
d u e  t o  a  c o m b i n a t i o n  o f  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  g a s  a n d  l i q u i d  p h a s e s  
( F i g .  1 ) .  H e  s h o w e d  t h a t  l i q u i d  p h a s e  r e s i s t a n c e  w i l l  d o m i n a t e  f o r  a l l  
s p a r i n g l y  s o l u b l e  g a s e s  w h i c h  a r e  n o t  c h e m i c a l l y  r e a c t i v e ,  f o r  
e x a m p l e ,  o
2
,  N
2
,  C O ,  C H
4
,  a n d  N
2
o .  T h u s  a l l  r e s i s t a n c e  t o  t r a n s f e r  
a c r o s s  t h e  i n t e r f a c e  o c c u r s  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e .  T h e  v a l u e  f o r  t h e  
l i q u i d  p h a s e  e x c h a n g e  c o n s t a n t  a p p r o p r i a t e  t o  s e a  s u r f a c e  i s  . 0 0 5 6  
c m / s e c  ( 1 8 ) .  A i t h o u g h  L i s s  d i d  n o t  c o n s i d e r  t h e  c a s e  f o r  o z o n e ,  t h e  
s i t u a t i o n  s h o u l d  b e  a l m o s t  t h e  s a m e  b e c a u s e  o f  l o w  s o l u b i l i t y  ( 1 9 ,  2 0 )  
a n d  r e a c t i v i t y .  
J u n g e  ( 2 1 ) . h a s  u s e d  a  m o d e l  s i m i l a r  t o  t h e  L i s s  ( 1 8 )  m o d e l  t o  
e s t i m a t e  h a l o c a r b o n  t r a n s p o r t  i n t o  t h e  s e a .  H e  a s s u m e d  t h e  o c e a n  c a n  
b e  s u b d i v i d e d  w i t h  s u f f i c i e n t  approximati~n i n t o  t w o . r e s e r v o i r s ,  t h e ·  
m i x e d  l a y e r  a n d  t h e  d e e p  s e a .  T h e n  h e  d e t e r m i n e d  t h e  f l u x  o f  g a s  
a c r o s s  t h e  i n t e r f a c e  b y  m o l e c u l a r  d i f f u s i o n  t h r o u g h  t h e  l a m i n a r  
s u r f a c e  l a y e r  o f  t h i c k n e s s  o .  T h u s  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  i s  t h e  r a t i o  
5  
o f  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  ( D )  o f  t h e  g a s  t o  o ,  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  l a m -
t n a r  l a y e r  ( D / o } .  T h e  v a l u e s  o f  D  a n d  o  w e r e  r e p o r t e d  b y  B r o e k e r  a n d  
P e n g  ( . 2 2 ) .  ( L i s s ,  a l s o ,  i n  h i s  c a l c u l a t i o n  r e f e r r e d  t o  t h e s e  d a t a . )  
. . s  2  - 3  
D  =  1 . 5 7  x  1 0  c m  / s e c  f o r  o
2  
a n d  o  =  7  x  1 0  c m .  o  w a s  m e a s u r e d  b y  
t h e  e s c a p e  r a t e  o f  r a d o n  f o r m e d  i n  t h e  m i x e d  l a y e r  b y  d e c a y  o f  d i s s o l v e d  
r a d t u m .  B y  u s i n g  t h e s e  v a l u e s  o f  D  a n d  o ,  k d  =  D / o  =  2  x  1 0 -
3  
c m / s e c .  
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F i g u r e  1 .  T w o - l a y e r  m o d e l  o f  a  g a s - l i q u i d  i n t e r f a c e .  
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T h u s ,  a c c o r d i n g  t o  m e a s u r e m e n t  a n d  t h e o r - e t i c a l  c a l c u l a t i o n ,  
t h e  v a l u e  o f  t h e  s p e c i f i c  e x c h a n g e  c o n s t a n t  o r  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  
o f  o z o n e  o n  w a t e r  s u r f a c e s  r a n g e s  b e t w e e n  8  x  1 0 -
3  
a n d  1  x  1 0 - l  c m / s e c  
( T a b l e  I ) .  
M o s t  c u r r e n t  g l o b a l  o z o n e  m o d e l s  r e f e r  t o  t h e  v a l u e  o f  k d  =  . 0 4  
o b t a i n e d  ~Y A l d a z .  C r u t z e n  e s t i m a t e d  t h e  n a t u r a l  a n d  m a n - c a u s e d  o z o n e  
p e r t u r b a t i o n s  d u e  t o  N O x  ( 1 1 ) ,  b y  u s i n g  a  t w o - d i m e n s i o n a l  p h o t o c h e m i c a l  
m o d e l  a n d  h e  u s e d  t h e  v a l u e  o f  k d  m e a s u r e d  b y  A l d a z .  H e  a l s o  u s e d  
A l d a z ' s  k d  v a l u e  i n  h i s  n u m e r i c a l  s t u d y  o f  t h e  t r o p o s p h e r e  u s i n g  
a  o n e - d i m e n s i o n a l  m o d e l  ( 1 2 ) .  C h a m e i d e s  ( 2 3 )  u s e d  a  p h o t o c h e m i c a l  
m o d e l  t o  c a l c u l a t e  s i g n i f i c a n t  r a t e s  o f  p h o t o c h e m i c a l  p r o d u c t i o n  a n d  
d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e  f o r  b a c k g r o u n d  t r o p o s p h e r i c  c o n d i t i o n s .  T h i s  ·  
m o d e l  a l s o  u s e d  t h e  r e s u l t s  o f  A l d a z .  
A s  o c e a n s  c o v e r  a b o u t  7 0 %  o f  t h e  e a r t h ' s  s u r f a c e ,  a n  i n c r e a s e  o r  
d e c r e a s e  i n  t h e  o z o n e  d e c o m p o s i t i o n  v e l o c i t y  c o u l d  m e a n  a  s i g n i f i c a n t  
c h a n g e  i n  t h e  c a l c u l a t e d  g l o b a l  o z o n e  s i n k  a n d  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
o z o n e  a b o v e  o c e a n  s u r f a c e s .  
7  
A l d a z  a n d  o t h e r  a u t h o r s  i n  t h e i r  s t u d y  a s s u m e  t h a t  o z o n e  i s  
d e s t r o y e d  a t  t h e  t i m e  o f  c o l l i s i o n  a t  t h e  s u r f a c e ,  a n d  d i d n ' t  c o n s i d e r  
a n y  d i f f u s i o n  o f  o z o n e  i n t o  t h e  w a t e r  o r  d e c o m p o s i t i o n  i n  w a t e r .  O z o n e  
h a s  a  H e n r y • · s  · L a w  c o e f f i c i e n t  i n  d i s t i l l e d  w a t e r  o f  3 . 3  a t  2 s
0
c  ( 1 9 ,  2 0 ) .  
W e i s s  ( 2 4 ) ,  A l d e r  ( 2 5 ) ,  a n d  K i l p a t r i c k  { 2 6 )  s t u d i e d  t h e  d e s t r u c t i o n  
r a t e  o f  o z o n e  i n  solutions~ T h e y  f o u n d  t h e  r e a c t i o n  o f  o z o n e  w i t h  
w a t e r  h a d  a n  o r d e r  o f  1 ,  3 / 2 ,  o r  2  d e p e n d i n g  o n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
o z o n e .  i n  s o l u t i o n  a n d  t h e  p H  o f  t h e  s o l u t i o n .  T h e  r a t e  o f  d e c o m p o s i t i o n  
o f  o z o n e  inc~eased a t  i n c r e a s i n g  p H  ( 2 5 ,  2 6 ) ,  b u t  a t  p H  a r o u n d  n e u t r a l ,  
. . . . . .  - . . . . . .  . . . . . .  . . .  . . .  . . . . . .  _ _ _  . . .  . . . . . . .  . . . . . . . - . . .  . . . . . . . . .  _ _ _  _ . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
- - - - · .  · - · - -~ -~ . .  
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T A B L E  I  
D E P O S I T I O N  V E L O C I T Y  ( k d )  V A L U E S  A S  R E P O R T E D  
B Y  D I F F E R E N T  M E T H O D S  A N D  A U T H O R S  
D e p o s i t f o n  
A u t h o r  
M e t h o d  
V e l o c i t y  k d  
( c m / s e c )  
D a t e  
R e f e r e n c e  
A l d a z  
" B o x  M e t h o d "  
0 . 0 4  
1 9 6 9  
( 9 )  
F a b i a n  a n d  
T h e o r e t i c a  1  
s u g g e s t s  
1 9 7 0  
( 1 0 )  
J u n g e  
C a l c u l a t i o n  
k d <  0 . 0 4  
T i e f e n a u  
L i g h t h o u s e  
0 .  0 0 1 8  t o  
1 9 7 2  
( 1 5 )  
a n d  F a b i a n  
0 . 0 1 7  
1 9 7 3  
( 1 6 )  
R e g e n e r  
T h e o r e t i c a l  
0 . 1  
1 9 7 4 '  
(  1 7 )  
C a  l e  u  1  a t  i  o n  
L i s s  
I I  
0 . 0 0 5 6  
1 9 7 4  
( 1 8 )  
J u n g e  
I I  
0 . 0 0 2  
1 9 7 6  
( 2 1 )  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
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d e c o m p o s i t i o n  i s  r e l a t i v e l y  s l o w  (T~several h o u r s ) .  
S i n c e  a l l  p r e v i o u s  g e o p h y s i c a l  w o r k  a s s u m e d  o z o n e  w a s  d e s t r o y e d  
a t  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  o c e a n ,  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  d i s s o l v e d  o z o n e  i n  
t h e  s u r f a c e  w a t e r  o f  t h e  o c e a n  h a s  a p p a r e n t l y  n e v e r  b e e n  r a i s e d .  T h i s  
p o s s i b i l i t y  m a y  h a v e  s i g n i f i c a n t  e c o l o g i c a l  i m p l i c a t i o n s .  T h i s  r e s e a r c h  
i s  a n  a t t e m p t  t o  s t u d y  m o r e  c a r e f u l l y  o z o n e  d e s t r u c t i o n  o n  a n d  b e l o w  
w a t e r  s u r f a c e s .  
C H A P T E R  I I  
T H E O R Y  
T h e o r e t i c a l  s t u d y  a n d  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  v e l o c i t y  
( k d )  o f  o z o n e  o n  w a t e r  s u r f a c e s  a n d  t h e  r a t e  c o n s t a n t  o f  d e c o m p o s i t i o n  
o f  o z o n e  i n  w a t e r  w a s  d o n e  b y  c o n s i d e r i n g  t h e  f o l l o w i n g  m o d e l .  
I f  o z o n e  f l o w s  t h r o u g h  a  w e l l - m i x e d  r e a c t o r  v e s s e l ,  t h e n  s o m e  o f  
t h e  o z o n e  w i l l  e n t e r  s o l u t i o n  t h r o u g h  t h e  s u r f a c e .  T h e  o z o n e  m a y  
e i t h e r  r e - e v a p o r a t e  o r  b e  d e s t r o y e d .  F i n a l l y ,  t h e  u n d e s t r o y e d  o z o n e  
w i l l  f l o w  o u t .  T h e  r e a c t i o n  f o r  e a c h  s t e p  i s :  
1 )  F l o w  i n  
G a  
k l  G  
)  
( 1 )  
w h e r e  G a  =  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  o z o n e  w h i c h  i s  e n t e r i n g  t h e  r e a c t o r  
G  =  c o n c e n t r a t i o n  o f  o z o n e  i n  t h e  g a s  p h a s e  o f  t h e  r e a c t o r  
2 )  F l o w  o u t  
k  
G  
2  
)  L o s s  
3 )  D i f f u s i o n  o f  o z o n e  f r o m  g a s  p h a s e  t o  l i q u i d  p h a s e  
k  
G  
3  
>  L  
1  
w h e r e  L  =  c o n c e n t r a t i o n  o f  o z o n e  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e .  
4 )  D i f f u s i o n  o f  o z o n e  f r o m  l i q u i d  p h a s e  t o  g a s  p h a s e  
k 4  
L  )  G l  
( 2 )  
( 3 )  
( 4 )  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
j  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
5 )  D e c o m p o s t t i ' o n  o f  o z o n e  i n  w a t e r  
k  
L  
5
)  L o s s  
6 )  D e c o m p o s i t i o n  o f  o z o n e  o n  s u r f a c e  o f  g l a s s  o f  g a s  
p h a s e  p a r t  o f  r e a c t o r  
k  
G  
6  
>  L o s s  
1 1  
( 5 )  
( 6 )  
D i f f u s i o n  o f  o z o n e  i n  t h e  g a s  a n d  l i q u i d  p h a s e s  w i l l  b e  a s s u m e d  
t o  b e  r a p i d  i n  t h i s  m o d e l .  T h e  r a t e  f o r  e a c h  s t e p  i s  g i v e n  b y  t h e  
f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n s :  
R e a c t i o n  1  
F  
=  k l  G a  =  v  G o  =  R l  
g  
w h e r e  F  =  f l o w  r a t e  o f  t h e  i n p u t  o z o n e  
v g  =  v o l u m e  o f  t h e  g a s  p h a s e  
R e a c t i o n  2  
F  
=  k
2
G  =  - G  =  R
2  
v g  
R e a c t i o n  5  =  k
5
L  n  =  R
5  
( 7 )  
( 8 )  
( 9 )  
w h e r e  k
5  
=  r a t e  c o n s t a n t  o f  d e c o m p o s i t i o n  o f  o z o n e  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e  
n  =  o r d e r  o f  r e a c t i o n .  
T h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  o z o n e  i n  a q u e o u s  m e d i a  h a s  b e e n  f o u n d  t o  b e  
r e p r e s e n t e d  b y  f i r s t  ( 2 5 ) ,  3 / 2  ( 2 6 )  a n d  s e c o n d  o r d e r  ( 2 4 )  d e p e n d e n c e  
o n  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n .  A l d e r  a n d  H i l l  ( 2 5 )  h a d  r e p o r t e d  t h a t  1 0 -
4  
M  
o z o n e  i n  0 . 1  M  H C 1 0
4  
s o l u t i o n .  T h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  o z o n e  f o l l o w s  t h e  
f i r s t  o r d e r  l a w .  K i l p a t r i c k  ( 2 6 }  r e p e a t e d  A l d e r t s  m e a s u r e m e n t  w i t h  
1 0 -
2  
M  o
3  
i n  0 . 1  M  H C 1 0
4  
s o l u t i o n ,  a n d  f o u n d  t h a t  t h e  d e c o m p o s i t i o n  
o f  o z o n e  f o l l o w s  t h e  3 / 2  o r d e r  l a w .  A l s o ,  K i l p a t r i c k  ( 2 6 )  d i d  t h e  
e x p e r i m e n t  i n  N a O H  s o l u t i o n .  T h e  N a O H  s o l u t i ' o n s  w e r e  p r e p a r e d  b y  
I  
'  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
~ 
I  
I  
I  
I  
I  
1 2  
d i l u t i o n  o f  c a r b o n a t e - f r e e  0 . 1  M  N a O H  w i t h  c o
2
- f r e e  w a t e r .  T h e  r a t e  o f  
d e c o m p o s i t i o n  w a s  f o u n d  t o  b e  s e c o n d  o r d e r .  
R e a c t i o n  6  =  k
6
G  =  R
6  
( 1 0 )  
w h e r e  k
6  
=  t h e  r a t e  c o n s t a n t  o f  d e c o m p o s i t i o n  o f  o z o n e  o n  t h e  g l a s s  o f  
t h e  g a s  p h a s e  r e a c t i o n  v e s s e l  ( a s s u m e d  t o  b e  f i r s t  o r d e r ) .  
R e a c t i o n s  3  a n d  4 .  F o r  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  r a t e s  o f  r e a c t i o n s  3  
a n d  4 ,  w h i c h  r e p r e s e n t  t r a n s f e r  o f  o z o n e  b e t w e e n  t h e  g a s  a n d  l i q u i d  
p h a s e s ,  a  t w o  l a y e r  f i l m  s y s t e m  i s  u s e d  ( 2 7 ) .  T h i s  s y s t e m  w a s  d e s c r i b e d  
b y  L i s s  ( 1 8 ) .  T h e  m a i n  b o d y  o f  e a c h  f l u i d  i s  a s s u m e d  t o  b e  w e l l  m i x e d .  
T h e  m a i n  r e s i s t a n c e  t o  g a s  t r a n s p o r t  c o m e s  f r o m  t h e  g a s  a n d  l i q u i d  p h a s e s '  
i n t e r f a c i a l  l a y e r s ,  a c r o s s  w h i c h  t h e  e x c h a n g i n g  g a s e s  t r a n s f e r  b y  m o l e -
c u l a r  p r o c e s s e s  ( F i g .  1 ) .  A s s u m i n g  t r a n s p o r t  t h r o u g h  t h e  l a y e r  s y s t e m  i s  
b y  m o l e c u l a r  d i f f u s i o n ,  F i c k ' s  F i r s t  L a w  i n  t h e  o n e - d i m e n s i o n a l  f o r m  ( w i t h  
z  a s  t h e  v e r t i c a l  d i r e c t i o n )  i s  a p p l i c a b l e .  
_  a c  
F  - - D  ~ 
a z  
( 1 1 )  
w h e r e  F  i s  t h e  f l u x  o f  g a s  t h r o u g h  e a c h  l a y e r ;  D  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  
m o l e c u l a r  d i f f u s i o n  o f  g a s  i n  t h e  l a y e r  m a t e r i a l  a n d  c  t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n .  
T h e  m o r e  u s u a l  f o r m  o f  e q u a t i o n  ( 1 1 )  f o r  g a s  e x c h a n g e  s t u d i e s  i s :  
F  =  k d  x  ~c ( 1 2 )  
w h e r e  ~c i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d i f f e r e n c e  a c r o s s  t h e  l a y e r  a n d  k d  t h e  
e x c h a n g e  c o n s t a n t  o r  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  b e c a u s e  i t  h a s  d i m e n s i o n s  o f  
v e l o c i t y  ( c m / s e c ) .  I t  i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  f l u x  o f  g a s  p e r  u n i t  c o n c e n -
t r a t i o n  g r a d i e n t .  
A p p l y i n g  e q u a t i o n  ( 1 2 )  t o  t h e  t w o - l a y e r  s i t u a t i o n  s h o w n  i n  F i g .  1 ,  
a n d  a s s u m i n g  t h a t  t r a n s p o r t  o f  g a s  a c r o s s  t h e  i n t e r f a c e  i s  a  s t e a d y  
s t a t e  p r o c e s s ,  i t  f o l l o w s  t h a t  
I  
I  
!  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  .  
1 3  
v e r t f c a l  f l u x  o f  o z o n e . f r o m  t h e  g a s  p h a s e =  F  =  k  ( G  - G  )  ( 1 3 )  
g  g  s  
v e r t i c a l  f l u x  o f  o z o n e  i n  t h e  l i q u i d  ph~se =  F
1  
=  k~(Ls - L )  ( 1 4 )  
F  =  F  =  k  ( G  - G  )  =  F  =  k  ( L  . - L )  ( 1 5 )  
g  g  s  5 l  · R _  s  s  
w h e r e  G s  a n d  L s  a r e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  o z o n e  a t  t h e  i n t e r f a c e  o f  e a c h  
p h a s e .  k g  a n d  k R .  a r e  t h e  e x c h a n g e  c o n s t a n t  ( d e p o s i t i o n  v e l o c i t y ,  f o r  
g a s  a n d  l i q u i d  p h a s e s ) ,  r e s p e c t i v e l y .  A s s u m i n g  t h e  i n t e r f a c e  i t s e l f  
h a s  n o  r e s i s t a n c e ,  t h e n  t h e  e x c h a n g i n g  g a s  o b e y s  H e n r y t s  L a w ,  a n d  
G  =  H L  ( 1 6 )  
s  s  
S o l v i n g  f o r  G s  a n d  L s  b e t w e e n  e q u a t i o n s  ( 1 5 )  a n d  ( 1 6 )  l e a v e s  
T h u s  
F  =  k : g { G  - H L s )  =  k . R . ( L s  - L )  ( 1 7 )  
k  G  - k  H L  =  k  L  - k  L  
g  g  g  t  s  5 l  
k g G  +  k t L  =  k t l s  +  k
9
H L s  =  L s ( k t  +  k
9
H )  
.  _  k .
9
G  +  k t L  
L s  - k  +  k  H  ( l S )  
. 5 l  · g  
_  k
9
G  +  k R . L  
6
s  - H  k  +  k  H  
5 l  · g  
_  _  H k .
9
G  +  H k . R . L  
F  - k  ( G  - G  )  - k  ( G  - k  k  - -
g  g  s  9  t  +  g  
=  G k . t  +  Q < .
9
H  - H k
9
G  - H k  t l  
k g  k  +  ~ 
5 l  g  
=  ( G g  - H L )  L }  
1  +  ! : L  
=  ( G  - H  k  k . t  
g  
k  g  +  k R . L  
F L  =  k t ( L s  - K )  =  ~ +  H k  - L  
5 l  g  
=  ( G / H  - L ) ( f - +  H~ J - l  
5 l  g  
( 1 9 )  
- 1  
o~or 
( 2 1 )  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
1 4  
T h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  e x c h a n g e  c o n s t a n t  i s  a  m e a s u r e  o f  " r e s i s t a n c e "  
t o  g a s  t r a n s f e r .  T h e  t o t a l  r e s i s t a n c e  t o  e x c h a n g e  o f  a n y  g a s  w i l l  b e  
d u e  t o  a  c o m b i n a t i o n  o f  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  g a s  a n d  l i q u i d  p h a s e s ,  s o  
r e s i s t a n c e  o f  t h e  g a s  p h a s e =  r
9  
=·~ ( 2 2 )  
g  
r e s i s t a n c e  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e  =  rt=~ ( 2 3 )  
t  
T o t a l  r e s i s t a n c e  o f  g a s  p h a s e  =  R  =  ~
1
~ =  ~
1
~ +  -~- ( 2 4 )  
g  K g  k . g  k t  
T o t a l  r e s i s t a n c e  o f  l i q u i d  p h a s e  =  Rt=~= ~ +  H~- ( 2 5 )  
t  t  g  
T h u s  e q u a t i o n s  ( 2 0 )  a n d  ( 2 1 )  c a n  b e  w r i t t e n  a s  
F  =  K  ( G  - H L )  
g  g  
F L  =  K t ( G / H  - L )  
F o r  s p a r i n g l y  s o l u b l e  g a s e s  w h i c h  a r e  n o t  c h e m i c a l l y  r e a c t i v e  
r t  > >  r g  s o  
k  
K  =  _ &  
g  H  
s o  
K t  =  k t  
k • t  
F  =  F  =  - - ( G  - H L )  
g  H  
F  =  F  =  k  ( G / H  - L )  
L  t  
( 2 6 )  
( 2 7 )  
( 2 8 )  
( 2 9 )  
( 3 0 )  
( 3 1 )  
E q u a t i o n s  ( 3 0 )  a n d  ( 3 1 )  c a n  b e  a p p l i e d  t o  r e a c t i o n s  ( 3 }  a n d  ( 4 ) ,  t h u s  
d G  _  ~ 
f o r  g a s  p h a s e  =  d t  - - R
3  
+  R
4  
=  - F
9  
x  V g  
A  
f o r  l i q u i d  p h a s e =  ~~ =  R
3  
- R
4  
=  F t v t  
t  
w h e r e  A g  a n d  V g  a r e  t h e  s u r f a c e  a n d  v o l u m e  o f  t h e  g a s  p h a s e  a n d  
( 3 2 )  
( 3 3 )  
A t  a n d  V t  a r e  t h e  s u r f a c e  a n d  v o l u m e  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e ,  r e s p e c t i v e l y .  
I n  t h e  c a s e  o f  t h e  c y l i n d r i c a l  r e a c t o r ,  
I  
I  
I  
1  
I  
l  
l  
A  
_ g _  =  h  
v g  g  
A t  =  h  
- t  
v~ 
h
9  
=  h e i g h t  o f  t h e  g a s  p h a s e  
h t  =  h e i g h t  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e  
T h u s  ( 3 2 )  a n d  ( 3 3 )  a r e  
- F  - k  
( - R  +  R 4 )  =  ~g =  .  - t f - ( G  - H L }  
3  g  H  g  
F l  - k . 1  
( R
3  
- R
4
)  =  h - =  R l 1 : " "  { G  - H L )  
1  1  
N o w  b y  c o n s i d e r i n g  a l l  6  r e a c t i o n s  f o r  o z o n e ,  
d G  
R l  - R 2  - R 3  +  R 4  - R 6  
d t  =  
d L  
R 3  - R 4  - R 5  
d t  -
d G  _  F  F  ~1 
d t  - V  G O  - V G  - H h  ( G  - H L )  - k . 5 G  
g  g  g  
d l  - k . 1  
d t  - H h R .  ( G  - H L )  - " s L  n  
T h e s e  t w o  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n s  m a y  b e  s o l v e d  b y  n u m e r i c a l  
i n t e g r a t i o n  ( a p p e n d i x  A ) .  
1 5  
( 3 4 )  
( 3 5 )  
( 3 6 )  
( 3 7 )  
( 3 8 )  
( 3 9 )  
( 4 0 )  
( 4 1 )  
A  s u b c a s e  o f  e q u a t i o n s  { 4 0 )  a n d  { 4 1 )  i s  a  s t o p  f l o w  e x p e r i m e n t  
(  F  
1  
=  O )  .  S i  n e e  R
1  
=  R
2  
=  0 ,  
d G  - k  
- - 1  ( G  
d  t  - H  h  
1  
- H L  )  - k
6  
G  
( 4 2 )  
d l  
k l  
d t  =  
H h l  
(  G  - H L )  - k s  L  n  
( 4 3 )  
i f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e  { L )  =  0  ( i . e . ,  v
1  
> >  v
9
) .  
T h e n  e q u a t i o n  ( 4 2 )  c a n  b e  w r i t t e n  a s :  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
l  
I  
I  
I  
I  
I  
!  
I  
' "
d G  _  - k l  _  (  k t  ' \  
d t  - H h
9  
G  - k 5 G  - \  H h g  +  k 6 )  G  
T h u s  t h e  s l o p e  o f  a  p l o t  o f  l n  G  v s .  t i m e  i s  g i v e n  b y  
k i  
s l o p e  =  ~ +  k
6  
g  
o r  
k l .  =  (slo~ · - k
6
)  H ·  h g  
T h i s  a l l o w s  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  v a l u e  o f  k t '  t h e  o z o n e  t r a n s f e r  
c o e f f i c i e n t .  
( 4 4 )  
( 4 5 )  
I f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  o z o n e  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e  i s  n o t  z e r o ,  
1 6  
t h e n  b o t h  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n s  m u s t  b e  s o l v e d  s i m u l t a n e o u s l y .  B y  
u s i n g  m e a s u r e d  v a l u e s  f o r ·  t h e  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y ,  t <
5  
( t h e  r a t e  c o n s t a n t )  
o f  d e c o m p o s i t i o n  o f  o z o n e  i n  s o l u t i o n )  c a n  b e  d e t e n n i n e d  b y  u s i n g  
t h e  c o m p u t e r  p r o g r a m  ( A p p e n d i x  B )  t o  r e p r o d u c e  t h e  g a s  p h a s e  d a t a .  
T h e  r a t e  c o n s t a n t  o f  d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e  o n  t h e  g l a s s  s u r f a c e  
( k
6
)  c a n  b e  d e t e r m i n e d  f r o m  e q u a t i o n  ( 4 5 )  i f  t h e  l i q u i d  p h a s e  i s  
a b s e n t .  I t  c a n  b e  s h o w n  t h a t  k
6  
m e a s u r e d  i n  a  d r y  s p h e r i " c a l  v e s s e l  
i : s  t h e  s a m e  k
6  
o p e r a t i n g  i n  t h e  v e s s e l  h a l f - f i l l e d  w i t h  w a t e r .  
F u r t h e r m o r e ,  a  h e m i s p h e r t c a l  g a s  p h a s e  v e s s e l  w i l l  g i v e  t h e  l o w e s t  
p o s s i b l e  c o n t r i b u t i o n  o f  o z o n e  d e c o m p o s i t t o n  o n  g l a s s  t o  o v e r a l l  
o z o n e  l o s s .  T h e  v o l u m e  o r  r a d i u s  o f  s u c h  a  v e s s e l  i s  n o t  a  f a c t o r .  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
C H A P T E R  I I I  
E X P E R I M E N T A T I O N ,  R E S U L T S  A N D  D I S C U S S I O N  
D E T E C T I O N  O F  O Z O N E  I N  T H E  G A S  P H A S E  
P h o t o a c o u s t i c  S p e c t r o s c o p y  ( P A S )  
I n  p h o t o a c o u s t i c  s p e c t r o s c o p y ,  l i g h t  e n e r g y  i s  f i r s t  c o n v e r t e d  
i n t o  s o u n d  a n d  t h e n  i n t o  a n  e l e c t r i c a l  s i g n a l  ( 2 8 ) .  A  m o d u l a t e d  b e a m  
p a s s e s  t h r o u g h  a  c o n t a i n e r  t h a t  h o l d s  a  g a s  s a m p l e .  E n e r g y  a b s o r b e d  b y  
t h e  g a s  f r c x n  t h e  b e a m  h e a t s  t h e  g~s a n d  c a u s e s  i t s  p r e s s u r e  t o  r i s e .  
S i n c e  t h e  b e a m  i s  m o d u l a t e d ,  t h i s  p r e s s u r e  r i s e  i s  p e r i o d i c  a t  t h e  b e a m  
m o d u l a t i o n  f r e q u e n c y .  I t  i s  d e t e c t e d  b y  a  m i c r o p h o n e  a n d  c o n v e r t e d  
i n t o  a n  e l e c t r i c a l  s i g n a l .  
O z o n e  c a n  a b s o r b  l i g h t  a n d  d e c o m p o s e  v i a  t h e  r e a c t i o n  s e q u e n c e  
o
3  
+  h v  ( A =  2 5 4 )  +  o
2  
+  O ( ' D )  - 4 2 . 2  k c a l / m o l  
O ( ' D )  +  M  
+  
3  
O (  P )  +  M  - 45~25 k c a l / m o l  
0 (
3
P )  +  o
2  
+  M  +  
o
3  
+  M  - 2 5 .  5  k c a  1 / m o 1  
o v e r a l l  p r o c e s s  
h v  
=  - 1 1 2 . 9  k c a l / m o l  
T h u s  l i g h t  a b s o r b e d  b y  o
3  
h e a t s  i t s  s u r r o u n d i n g s  s l i g h t l y .  T h i s  
s m a l l  t e m p e r a t u r e  r i s e  c a u s e s  a  c o r r e s p o n d i n g  p r e s s u r e  i n c r e a s e  w h i c h  
c a n  b e  d e t e c t e d  b y  t h e  m i c r o p h o n e  o f  t h e  p h o t o a c o u s t i c  s y s t e m .  
T h e  p h o t o a c o u s t i c  s y s t e m  w a s  d e v e l o p e d  b y  C a r y  ( 2 9 }  f o r  m e a s u r e -
m e n t  o f  m e r c u r y .  T h i s  s y s t e m  w a s  m o d t f i e d  f o r  d e t e c t i o n  o f  o z o n e  i n  
t h i s  r e s e a r c h  ( F i g .  2 ) .  T h e  l i g h t  p u l s e  c o n t r o l l e r ,  w h i c h  w a s  a  
1 8  
S C / m p  m i c r o p r o c e s s o r  s y s t e m  w a s  r e p l a c e d  b y  a  s i m p l e  d i g i t a l  p h a s e  
s h i f t e r  { A p p e n d i x  C ) .  T h e  c i r c u i t  a s s u r e d  t h a t  o n l y  s i g n a l s  w i t h  
e x a c t l y  t h e  f r e q u e n c y  a n d  p h a s e  o f  t h e  l i g h t  s o u r c e  w e r e  a m p l i f i e d .  T h e  
b e s t  f r e q u e n c y ,  w h i c h  w a s  a p p l i e d  b y  a  s q u a r e  w a v e  g e n e r a t o r ,  w a s  2 8 9  H t  
a n d  t h e  p h a s e  d e l a y  w a s  1 0 . 8  d e g r e e s  t o  g e t  t h e  m a x i m u m  s e n s i t i v i t y  o f  
P A S  f o r  o z o n e .  
F o r  p r o d u c i n g  o z o n e ,  a  4 - w a t t  m e r c u r y  l a m p  w a s  p l a c e d  i n  a  g l a s s  
c o n t a i n e r  ( F i g .  2 )  a n d  s u p p l i e d  b y  t w o  1 8 - v o l t  D C  p o w e r  s u p p l i e s  a n d  a  
1 5 - v o l t  r e g u l a t o r  ( A p p e n d i x  D ) .  T h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  l a m p  w a s  c o n t r o l l e d  
b y  a  p h o t o c e l l ,  w h i c h  i s  a b l e  t o  p r o v i d e  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e s  
b e t w e e n  0  a n d  2 0 0  p p m  ( a t  t h e  m a x i m u m  i n t e n s i t y  o f  t h e  l a m p )  f o r  a  f l o w  
r a t e  o f  i n p u t  a i r  i n t o  t h e  g l a s s  c o n t a i n e r  o f  1 0 0  c c / m i n .  B y  d e c r e a s i n g  
t h e  f l o w  r a t e  o f  i n p u t  a i r  t o  1  c c / m i n . ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  o z o n e  
g e n e r a t o r  v e s s e l  c a n  g o  u p  t o  1 0 0 0  p p m .  
T h e  0 . 5  m l  o z o n e  s a m p l e  w a s  t a k e n  b y  a  g l a s s  s y r i n g e  a n d  i n j e c t e d  
t h r o u g h  a  r u b b e r  s e p t u m  t h a t  w a s  c l o s e  t o  t h e  s a m p l e  c e l l  ( F i g .  2 ) .  
A i r  w a s  p a s s e d  c o n t i n u o u s l y  t h r o u g h  t h e  s a m p l e  c e l l  a s  a  c a r r i e r  g a s .  
A n  e s t i m a t e  o f  t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  w h e r e  t h e  s i g n a l  i s  e q u a l  t o  
t h e  l o w e s t  p e a k - t o - p e a k  n o i s e  l e v e l  i s  a b o u t  0 . 8  p p m .  S i g n a l  r e s p o n s e  
v s .  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 ,  a s  w e l l  a s  t h e  n o i s e  
l e v e l .  
T h e  o z o n e  g e n e r a t o r  w a s  c a l i b r a t e d  b y  a  s i n g l e  b e a m  s p e c t r o p h o t o -
m e t e r  w i t h  a  p a t h l e n g t h  o f  6 4 . 8  c m  ( 3 0 )  u s i n g  a n  o z o n e  m o l a r  a b s o r p t i v -
i t y  a t  2 5 3 . 7  n m  o f  . 1 8 6  cm~l ( m o l e s / l i t e r ) -
1  
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l  
S T U D Y  O F  O Z O N E  L O S S  T H R O U G H  L I Q U I D  S U R F A C E S  
G l a s s  T u b e  R e a c t o r  M e t h o d  
P r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  t o  a s s e s s  t h e  d e c o m p o -
s i t i o n  o f  o
3  
o n  l i q u i d  s u r f a c e s  i n  a  g l a s s  t u b e  ( 2 . 5  c m  I . D .  a n d  7 0  
c m  l o n g )  ( F i g .  4 ) .  T h e  r e a c t o r  w a s  f i l l e d  h a l f w a y  w i t h  t h e  p r o p e r  
s o l u t i o n  ( d i s t i l l e d  w a t e r ,  H
2
s o
4
,  N a O H ) .  T h e  o
3  
s t r e a m  w a s  p a s s e d  
a b o v e  t h e  s o l u t i o n  i n  t h e  r e a c t o r  a n d  t h e n  p a s s e d  t h r o u g h  a  s m a l l  
2 1  
t r a p  w h i c h  w a s  c o o l e d  b y  d r y  i c e  a n d  m e t h a n o l  b e f o r e  e n t e r i n g  t h e  
d e t e c t i o n  c e l l .  T h e  t r a p  p r e v e n t e d  i n t r o d u c t i o n  o f  w a t e r  v a p o r  i n t o  
t h e  d e t e c t i o n  c e l l  w h i c h  w o u l d  i n f l u e n c e  t h e  . r e s p o n s e  o f  t h e  d e t e c t o r .  
F o r  c o m p a r i s o n  o f  t h e  i n p u t  a n d  o u t p u t  o f  t h e  o
3  
c o n c e n t r a t i o n ,  o z o n e  
w a s  p a s s e d  s t r a i g h t  t h r o u g h  a  t e f l o n  t u b e  a n d  t h e n  i n t o  t h e  d e t e c t o r  
( F i g .  2 ) .  W i t h  t h i s  t e c h n i q u e  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  c o m p a r e  t h e  o u t p u t  
a n d  t h e  i n p u t ,  a n d  t o  c h e c k  f o r  a n y  d e s t r u c t i o n .  T h e  r e a c t o r  w a s  
f i l l e d  w i t h  s e v e r a l  s o l u t i o n s ,  d i s t i l l e d  w a t e r ,  c o n c e n t r a t e d  H
2
s o
4
,  a n d  
v a r t o u s  N a O H  s o l u t i o n s .  T h e  r e s u l t s  ( T a b l e  T I )  s h o w  t h a t  t h e  d e s t r u G -
t i o n  o f  o z o n e  i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  p H  o f  t h e  s o l u t i o n  a n d  b y  i n c r e a s i n g  
E 1  rs-r~ 
7 0  c m  ------~~ 
G l a s s  t u b e  r e a c t o r  
T a n k  r e a c t o r  
E  
u  
L O  
_ J  
5 ' C M  I  E  
' " "  1 6  em-----~ 
F i g u r e  4 .  R e a c t o r  a p p a r a t u s  u s e d .  
u  
L O  
N  
l  
2 2  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
j  
I  
l  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
T A B L E  I I  
P E R C E N T  D E S T R U C T I O N  O F  O Z O N E  I N  D I F F E R E N T  
p H  S O L U T I O N S  ( I N  T H E  G L A S S  T U B E  
R E A C T O R )  
S o l u t i o n  
p H  
H
2
s o
4  
( c o n c e n t r a t e d )  
« l  
D i  s t i  1 1  e d  w a t e r  
5 . 5  
N a  O H  
1 0  
N a  O H  
1 2  
S a t u r a t e d  N a O H  
s o l u t i o n  
> 1 4  
N a  O H  
1 4  
G
0  
=  6 0  p p m ,  f l o w  r a t e  =  5  c c / m i n  
l e n g t h  =  7 0  c m  
I .  D .  =  2 .  5  c m  
P e r c e n t  
d e s t r u c t i o n  
o f  o z o n e  
0  
0  
4 0  
7 5  
1 0 0  
1 0 0  
2 3  
P r e d i c t e d  
f r o m  A l d a z  
k d  
1 0 0  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
2 4  
t h e  p H ,  t h e  d e s t r u c t i o n  w a s  a l s o  i n c r e a s e d .  T h e r e  w a s  a l m o s t  n o  d e s t r u c -
t i o n  b y  d i s t i l l e d  w a t e r .  B y  u s i n g  t h e  A l d a z  n u m b e r  f o r  t h e  d e p o s i t i o n  
v e l o c i t y  o f  o z o n e ,  k d  =  4  x  1 0 -
2  
( 9 ) ,  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  w a t e r ,  t h e  
e x p e c t e d  p e r c e n t  d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e  i n  t h e  r e a c t o r  c a n  b e  c a l c u l a t e d  
a s  f o l l o w s :  
o z o n e  i n p u t · =  F  x  G i n  
G i n  =  o
3  
i n p u t  c o n c e n t r a t i o n  
F  =  f l o w  r a t e  o f  i n p u t  o z o n e  
o z o n e  o u t p u t  =  F  x  G o u t  
G o u t  =  o u t p u t  o f  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n  
f l u x  o f  o
3  
i n t o  s u r f a c e  o f  w a t e r  =  k d  x  G  
G  =  o
3  
concentrati~n i n  c o n t a c t  w i t h  s u r f a c e  o f  w a t e r  
o
3  
d e s t r o y e d  =  k d  x  G  x  d A  
d A  =  s u r f a c e  i n  c o n t a c t  =  r d l  
w h e r e  
r  =  r a d i u s  o f  g l a s s  t u b e  
L  =  l e n g t h  o f  g l a s s  t u b e  
F  x  G i n  - F  x  G o u t  =  k d  x  G  x  2 r  x  d L  
6
i n  - G o u t  d G  
2
k d  x  r  
- =  G  =  r - d L  
G  
L  
d G  
G  
G  =  
d L  
0  
0  
1  n  § _  - k d  x  r  x  L  
G  -~~ 
o  F  
I  
I  
I  
1  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
!  
I  
I  
I  
1  
2 5  
G  2 k d  x  r  x  L  
G  =  e x R  F  
0  
- 2  
G  _  4 x 1 0  c m / s e c  x  1 . 2 5  c m  x  7 0  c m  _  
3  
3  
x  
1 0
- 7  
- - e x p  - .  
6
0  5  c m
3
/ 6 0  s e c  
G  - G  
o  G  x  1 0 0  =  1 0 0 %  
T h u s ,  a c c o r d i n g  t o  t h e  A l d a z  v a l u e  o f  k d '  t h e  e x p e r i m e n t  s h o u l d  
h a v e  g i v e n  1 0 0 %  d e s t r u c t i o n .  B u t  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t  s h o w e d  
a l m o s t  n o  d e s t r u c t i o n  o n  d i s t i l l e d  w a t e r  ( T a b l e  I ) .  T h u s ,  A l d a z ' s  
r e s u l t  m u s t  b e  w r o n g .  T h i s  e r r o r  c o u l d  h a v e  b e e n  a n t i c i p a t e d  b y  t h e  
f a i l u r e  o f  A l d a z  t o  c o n s i d e r  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e  i n  s o l u t i o n  
r a t h e r  t h a n  a t  t h e  s u r f a c e .  
T o  s t u d y  t h e  e f f e c t s  o f  t h e  c o n t a c t  s u r f a c e  b e t w e e n  t h e  l i q u i d  
a n d  g a s  p h a s e s  a n d  a l s o  t h e  e f f e c t  o f  t h e  v o l u m e  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e  
o n  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e ,  t h e  t u b e  r e a c t o r  w a s  r e p l a c e d  b y  a  t a n k  
r e a c t o r .  
T a n k  R e a c t o r  V e s s e l  M e t h o d s  
I n  t h i s  m e t h o d  t h e  g l a s s  t u b e  w a s  r e p l a c e d  b y  a  s e a l e d  P y r e x  
t a n k  ( F i ' g .  4 } .  T h e  m o u t h  o f  t h e  t a n k  w a s  c o v e r e d  b y  a  r u b b e r  s t o p p e r  
w h i c h  w a s  c o v e r e d  b y  t e f l o n  t a p e .  T w o  t e f l o n  t u b e s  w e r e  i n s e r t e d  
t h r o u g h  t h e  s t o p p e r  i n t o  t h e  t a n k  a s  i n p u t  a n d  o u t p u t  f o r  o z o n e .  
T h e  t a n k  w a s  f i l l e d  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r  u p  t o  4  l i t e r s  a n d  
o z o n e  w a s  b u b b l e d  i n t o  t h e  s o l u t t o n  w i t h o u t  s t i r r i n g .  T h e  e x p e r i m e n t  
w a s  r e p e a t e d ,  s t i r r i n g  t h e  s o l u t i o n  w i t h  a  t e f l o n  s t i r r i n g  b a r .  T h e  
e x p e r i m e n t  w a s  a g a i n  r e p e a t e d  b y  p a s s i n g  o z o n e  a b o v e  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  
w a t e r .  I n  e a c y  c a s e ,  t h e  o u t p u t  o f  t h e  t a n k  w a s  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  
t r a p ,  t h e n  i n t o  t h e  d e t e c t o r .  T h e  i n i t i ' a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  o z o n e  w a s  
i  
i  
I  
I  
I  
I  
I  
m e a s u r e d  b y  p a s s i n g  t h e  i n p u t  s t r e a m  o f  o z o n e  d i r e c t l y  t o  t h e  d e t e c -
t o r .  T h e  f l o w  r a t e  =  1 0 0  c c / m i n ;  t h e  s u r f a c e  b e t w e e n  t h e  g a s  a n d  
l i q u i d  p h a s e s =  2 0 0  c m
2
;  o z o n e  c o n c e n t r a t i ' o n  =  6 5  p p m ;  a n d  t h e  v o l u m e  
o f  t h e  g a s  p h a s e  =  1  l i t e r .  
T h e  r e s u l t s  i n  T a b l e  I I I  s h o w ,  i n  t h e  c a s e  o f  b u b b l i n g  t h r o u g h  
t h e  s o l u t i o n ,  t h a t  s t i r r i n g  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e  d i d  n o t  c h a n g e  t h e  
d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e .  T h e  o n l y  e f f e c t  o f  s t i r r t n g  w a s  o n  t h e  t i m e  t o  
a c h i e v e  a  s t e a d y  s t a t e  b e t w e e n  t h e  g a s  a n d  l i q u i d  p h a s e s ,  w h i c h  
r e d u c e d  t h e  t i m e  t o  a p p r o x i m a t e l y  h a l f  o f  w h a t  i t  w a s  w i t h  n o  s t i r r i n g .  
T h i s  w a s  o b v i o u s l y  b e c a u s e  o f  t h e  f a s t e r  d i s t r i ' b u t i ' o n  o f  o z o n e  i n  
s o l u t i o n .  
W h e n  o z o n e  w a s  p a s s e d  a b o v e  t h e  w a t e r ,  s t i r r i n g  t h e  w a t e r  c a u s e d  
m o r e  d e s t r u c t i o n .  T h i s  c a n  b e  e x p l a i n e d  a s  f a s t e r  d i f f u s i o n  a n d  a  
s m a l l e r  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  i n  t h e  s o l u t i o n  w i t h  s t i r r i n g .  
T o  s t u d y  t h e  e f f e c t  o f  t h e  v o l u m e  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e  o n  t h e  
d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e ,  t h e  t a n k  w a s  f i l l e d  w i t h  d i f f e r i n g  a m o u n t s  o f  
d i s t i l l e d  w a t e r .  O z o n e  w a s  p a s s e d  a b o v e  t h e  w a t e r ,  a n d  t h e  d e s t r u c t i o n  
w a s  m e a s u r e d  r e l a t i v e  t o  t h e  i n p u t  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n  ( T a b l e  I V ) .  T h e  
l i q u i d  p h a s e  w a s  s t i r r e d  f o r  a l l  c a s e s .  
A l d a z  ( 9 )  a n d  o t h e r s  ( 1 0 ,  1 4 ,  1 5 )  a s s u m e d  o z o n e  w a s  d e s t r o y e d  a t  
c o n t a c t  w i t h  t h e  l i q u i d  p h a s e  s u r f a c e .  A c c o r d i n g  t o  t h e i r  a s s u m p t i o n ,  
t h e  e x p e c t e d  p e r c e n t  d e s t r u c t i o n  c a n  b e  c l a c u l a t e d  a s :  
a m o u n t  o z o n e  i n  - a m o u n t  o z o n e  o u t  =  a m o u n t  o z o n e  d e s t r o y e d  
F G
0  
- F G  =  k d G A  
G
0  
- G  =  k d  x  A  
G  F  ( G  - G~ 
p e r c e n t  d e s t r u c t i o n = \  
0  
6 0
7 x  
1 0 0  =  k d  x  A  
- - F  
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T A B L E  I  I I  
P E R C E N T  O Z O N E  D E S T R U C T I O N  U N D E R  
D I F F E R E N T  C O N D I T I O N S  I N  T H E  
T A N K  R E A C T O R  
C o n d i t i o n s  
S t i r r i n g  a n d  B u b b l i n g  o
3  
t h r o u g h  l i q u i d  p h a s e  
N o  s t i r r i n g ,  b u t  b u b b l i n g  o
3  
t h r o u g h  l i q u i d  p h a s e  
S t i r r i n g  l i q u i d  p h a s e  a n d  
p a s s i n g  o
3  
a b o v e  l i q u i d  
p h a s e  
N o  s t i r r i n g  b u t  p a s s i n g  o
3  
a b o v e  l i q u i d  p h a s e  
P e r c e n t  d e s t r u c t i o n  o f  o
3  
_ _ _  _  
2 7 , 5  ±  2 , 4  
2 6 . 2  ±  1 . 9  
1 5 . 5  ±  1 . 3  
1 1 . 5  ±  1 . 5  
2 7  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
l  
" j  
2 8  
T h u s  t h e  p e r c e n t  o f  o z o n e  d e s t r u c t i o n  i s  o n l y  a . f r a c t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  
c o n t a c t  a r e a .  F o r  c o n s t a n t  c o n t a c t  a r e a  b u t  w i t h  d i f f e r e n t  l i q u i d  p h a s e  
v o l u m e s  ( T a b l e  I V ) ,  d i f f e r e n t  p e r c e n t  d e s t r u c t i o n  w a s  m e a s u r e d ,  T h e r e -
f o r e  t h e  p e r c e n t  o f  d e s t r u c t i o n  i s  n o t  o n l y  a  f u n c t i o n  o f  c o n t a c t  
s u r f a c e s ,  b u t  i s  a l s o  d e p e n d e n t  o n  t h e  l i q u i d  p h a s e  v o l u m e .  T h e  e x p l a n -
a t i o n  i s  t h a t  a  l a r g e r  v o l u m e  o f  w a t e r  d i s s o l v e s  m o r e  o z o n e ,  a n d  m o r e  
d e c o m p o s i t i o n  o f  o z o n e  i n  w a t e r  l e a d s  t o  a  h i g h e r  p e r c e n t  o f  d e s t r u c t i o n .  
A l t h o u g h  t h e  m o d e l  o f  s u r f a c e  d e s t r u c t i o n  o n l y  i s  c l e a r l y  w r o n g ,  
w e  m a y  u s e  i . t  t o  c a l c u l a t e  a n  " a p p a r e n t "  v a l u e  o f  k d :  
/ G  - G )  F  
k d  = \  o  G  x  1 0 0  7 ' :  
k d  =  { p e r c e n t  d e s t r u c t i o n }  x  ~ 
G  
k d  i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  d e s t r u c t i o n  c 0 n s t a n t  ~ a t  a  c o n s t a n t  f l o w r a t e  
a n d  t h e  c o n t a c t  s u r f a c e  a r e a  ( T a b l e  I V ) .  I n  T a b l e  I V  a p p a r e n t  v a l u e s  o f  
t h e  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  a r e  s e e n  t o  v a r y  f r o m  7  x  1 0 -
4  
t o  6  x  1 0 -
3  
c m / s e c ,  
m u c h  s m a l l e r  t h a n  t h o s e  r e p o r t e d  b y  A l d a z .  T a b l e  I V  s h o w s ,  a t  a  c o n s t a n t  
s u r f a c e  o f  c o n t a c t ,  t h a t  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e  d e p e n d e d  o n  t h e  v o l u m e  
o f  t h e  l i q u i d  p h a s e .  A  l a r g e r  l i q u i d  p h a s e  g i v e s  m o r e  d e s t r u c t i o n ,  w h i c h  
s h o w s  o z o n e  i s  d e s t r o y e d  i n  t h e  w a t e r .  T w o  l a s t  m e a s u r e m e n t s  s h o w  t h a t  
t h e  d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e  a l s o  d e p e n d s  o n  t h e  s u r f a c e  o f  c o n t a c t ;  d e c r e a s -
i n g  t h e  s u r f a c e  c a u s e s  l e s s  d e s t r u c t i o n .  T h e  c h a n g e  o f  o z o n e  d e s t r u c t i o n  
w i t h  l i q u i d  p h a s e  v o l u m e  i s  n o t  l i n e a r  ( F i g .  5 ) ,  
I n j e c t i o n  M e t h o d  
I n  t h i s  m e t h o d  o f  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  w a s  t h e  s a m e  a s  i n  t h e  
p r e v i o u s  e x p e r i m e n t ,  b u t  i n s t e a d  o f  p a s s i n g  t h e  o u t p u t  o f  t h e  t a n k  t h r o u g h  
t h e  d e t e c t o r  a s  b e f o r e ,  a  1  c c  s y r i n g e  w a s  u s e d .  T h e  s a m p l e  f r o m  t h e  
o u t p u t  o f  t h e  t a n k  w a s  i n j e c t e d  i n t o  t h e  P A S  d e t e c t o r .  I n j e c t i o n s  w e r e  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
'  
!  
I  
~ 
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
1  
2 9  
T A B L E  I V  
P E R C E N T  O Z O N E  D E S T R U C T I O N  A T  D I F F E R E N T  
G A S  A N D  L I Q U I D  V O L U M E S  A N D  
C O N T A C T  S U R F A C E S  
C a l c u l a t e d  
V o l u m e  o f  
V o l u m e  o f  
C o n t a c t  S u r f a c e  P e r c e n t  
k d  a s s u m i n g  
s u r f  a c e  
l i q u i d
3
p h a s e  
g a s  ph~se 
b e t w e e n
2
p h a s e . s  
d e s t r u c t i o n  d e s t r u c t i o n  
{ c m  )  
( c m  )  
{ c m  )  .  .  
o f  0 3  
o n l y  
0  
5 0 5 0  
- -
1  ±  0 . 6  
1 0 0  4 9 5 0  
2 0 0  
3 . 6  ±  0 . 9  
7 . 2  x  1 0 -
4  
1 0 0 0  4 0 5 0  
2 0 0 · .  
1 2 . 5  ±  1 . 8  
2 . 5  x  1 0 -
3  
2 0 0 0  
3 0 5 . 0  
2 0 0  
2 0 . 8  ±  2 . 1  
4 . 1 6  x  i o -
3  
3 0 0 0  
2 0 5 0  
2 0 0  
2 6 . 2  ±  1 . 6  
5 . 2  x  1 0 -
3  
4 0 0 0  
1 0 5 0  
2 0 0  
2 8 . 5  ±  2 . 5  
5 . 2  x  1 0 -
3  
4 8 0 0  2 5 0  
1 6 0  
2 0 . 0  ±  1 . 8  
5 0 0 0  
5 0  1 2 . 5  1 4 . 0  ±  1 . 2  
L i q u i d  p h a s e  w a s  s t i r r e d  i n  a l l  c a s e s .  
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3 1  
c o n t i n u e d  u n t i l  t h e  s a m p l e  a p p r o a c h e d  a  s t e a d y  s t a t e  ( c o n s t a n t  r e s p o n s e  
o f  P A S  t o  t h e  i n j e c t i o n ) ,  a n d  t h e n  c o m p a r e d  w i t h  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  
P A S  t o  t h e  o z o n e  s a m p l e  b e f o r e  i t  e n t e r e d  t h e  t a . n k .  T h e  p e r c e n t  
d e s t r u c t i o n  w a s  t h e n  c a l c u l a t e d  { T a b l e  V ) ,  
R e s u l t s  a r e  c o m p a r a b l e  w i t h  t h e  c o n t i n u o u s  m e t h o d  ( p r e v i o u s  
e x p e r i m e n t )  a n d  s h o w  a  d e p e n d e n c y  o f  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e _  o n  t h e  
s u r f a c e  a r e a  a n d  p H  o f  t h e  s o l u t i o n .  
T h e  t a n k  m o u t h  w a s  s t o p p e r e d  w i t h  a  r u b b e r  s t o p p e r  w h i c h  w a s  
c o v e r e d .  b y  t e f l o n  t a p e  { r u b b e r  d e s t r o y s  o z o n e  v e r y  q u i c k l y ) .  L a t e r  
t h e  s t o p p e r  w a s  r e p l a c e d  b y  a  t e f l o n  s h e e t .  T h e  e x p e r i m e n t  w a s  
r e p e a t e d  o n  d i s t i l l e d  w a t e r  w i t h  t h e  i n j e c t i o n  m e t h o d  ( T a b l e  · v l ) _ .  
S t o p  F l  o w  M e t h o d  
I n  t h i s  m e t h o d  o z o n e  w a s  f i r s t  p a s s e d  a b o v e  t h e  s o l u t i o n  t o  
r e a c h  a  s t e a d y  s t a t e ,  t h e n  t h e  f l o w  w a s  s t o p p e d  a n d  t h e  r a t e  o f  
d i s a p p e a r a n c e  o f  o z o n e  w a s  m e a s u r e d .  T h i s  w a s  d o n e  i n  t w o  w a y s :  
1 }  A f t e r  s t e a d y  s t a t e  w a s  r e a c h e d ,  t h e  f l o w  w a s  s t o p p e d  f o r  a  
c e r t a i n  t i m e .  T h e n  r e n e w e d  a i r  f l o w  t h r o u g h  t h e  t a n k  a n d  d e t e c t o r  
m e . a s u r e d  t h e  d e c r e a s e d  c o n c e n t r a t i o n  o f  o z o n e .  T h e  e x p e r i m e n t  W q S  
r e p e a t e d  f o r  d i f f e r e n t  t i m e s  o f  e x p o s u r e  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e .  T h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  o z o n e  v s .  t i m e  w a s  p l o t t e d ,  u s i n g  a  c o m p u t e r  f o r  
n u m e r i c a l  i n t e g r a t i o n ,  t o  g e t  t h e  p r o p e r  r a t e  c o n s t a n t  o f  d e c o m p o s i t i o n  
i n  w a t e r  a n d  t r a n s f e r  r a t e  o f  o z o n e  ( T a b l e  V I I  a n d  F i . g s .  1 3  a n d  1 4 ) ,  
2 )  T h e  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  w i t h  t h e  i n j e c t i o n  m e t h o d .  A f t e r  
s t e a d y  s t a t e  w a s  r e a c h e d ,  t h e  f l o w  w a s  s t o p p e d ,  s a m p l e s  t a k e n  a t  d i f f e r -
e n t  t i m e s ,  a n d  i n j e c t e d  i n t o  t h e  P A S .  T h e s e  d a t a  w e r e  a n a l y z e d  b y  
p l o t t i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  v s .  t i m e  a n d  u s i n g  t h e  c o m p u t e r  m o d e l .  A  
g a s  p h a s e  v o l u m e  o f  5 0  c c  a n d  a  v o l u m e  o f  5 0 0 0  c c  f o r  t h e  l i q u i d  p h a s e  
-
T A B L E  
v  
P E R C E N T  O Z O N E  D E S T R U C T I O N  W I T H  D I F F E R E N T  
p H  S O L U T I O N S  A N D  C O N T A C T  S U R F A C E S  
V o l u m e  o f  
V o l u m e  o f  
C o n t a c t  
l i q u i d  ~hase 
g a s  p h a s e  S u r f a c e  
( c m  )  
( c m 3 )  
{ c m 3 )  
p H  
4 0 0 0  
1 0 0 0  
2 0 0  
5 . 5  
5 0 0 0  
5 0  1 2 . 5  
5 . 5  
5 0 0 0  
5 0  1 2 . 5  1 . 3  
T A B L E  V I  
P E R C E N T  O Z O N E  D E S T R U C T I O N  I N  T H E  C A S E S  O F  
B U B B L I N G  O Z O N E  T H R O U G H  A N D  P A S S I N G  
O Z O N E  A B O V E  L I Q U I D  P H A S E  ( H 2 0 )  
W I T H  D I F F E R E N T  C O N T A C T  S U R F A C E S  
V o l u m e  o f  V o l u m e  o f  C o n t a c t  
l i q u i d  p h a s e  g a s  p h a s e  
S u r f a c e  
c o · n d  i t  i o n s  
( c m 3 )  ( c m 3 )  
( c m 3 )  
B u b b l i n g  0  
t h r o u g h  i t a u i d  
S O S O  
5 0  
1 2 . 5  
p h a s e  
B u b b l i n g  o
3  
4 8 5 0  
2 0 0  1 6 0  
t h r o u g h  l i q u i d  
p h a s e  
P a s s i n g  o
3  
4 8 5 0  
2 0 0  
1 6 0  
a b o v e  l i q u i d  
p h a s e  
3 2  
P e r c e n t  
D e s t r u c t i o n  
o f  o
3  
2 8  
1 3  
7 . 2  
P e r c e n t  
D e s t r u c t i o n  
o f  o
3  
2 6 . 5  
2 1 . 2  
1 4 . 3  
3 3  
T A B L E  V I I  
T R A N S F E R  R A T E  A N D  D E C O M P O S I T I O N  O F  O Z O N E  
T H R O U G H  W A T E R  ( T A N K  R E A C T O R )  
V o l u m e  o f  
V o l u m e  o f  
C o n t a c t  
T r a n s f e r  
R a t e  C o n s t a n t  
l i q u i d  p h a s e  
g a s  p h a s e  
S u r f a c e  
R a t e  
o f  D e c o m p o s i -
{ c m 3 )  
( c m 3 )  
( c m 2 )  
c m / s e c  
t i o n  ( s e c - 1 )  
5 0 0 0  
5 0  
1 2 . 5  
9  x  1 0 -
3  
3  x  1 0 -
4  
4 0 0 0  
2 0 0  
1 0 0  
6  x  1 0 -
3  
3  x  1 0 -
4  
3 4  
g a v e .  a  r a t e  c o n s t a n t  o f  d e c o m p o s t t i · o n  o f  o z o n e  i n  w a t e r  o f  K
5  
=  8  ~ 1 0 -
4  
s e c -
1  
a n d  a  t r a n s f e r  r a t e  o f  3  x  1 0 -
2  
c m / s e c  ( F i g .  6 ) .  
C o m p a r i n g  t h e  r e s u l t s  o f  1 )  a n d  2 )  s h o w e d  a  s i g n i f i ' c a n t  d i f f e r e n c e  
i n  t h e  v a l u e s  o f  K d  =  5  x  1 0 -
3  
t o  3  x  1 0 -
2
•  A l s o ,  c o n s i d e r i n g  a l l  
p r e v i o u s  v a l u e s  f o r  K d ,  t h e r e  i s  a  l a r g e  u n c e r t a i n t y .  T h i s  m a y  b e  d u e  
t o  i g n o r i n g  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e  o n  t h e  g l a s s  s u r f a c e s .  F o r  
m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  r a t e  c o n s t a n t  K
6  
( s e e  " T h e o r y " )  f o r  o z o n e  o n  g l a s s ,  
d i f f e r e n t  s i z e d  b e a k e r s  w e r e  t a k e n  a n d  t h e  m o u t h s  w e r e  c o v e r e d  b y  
t e f l o n  s h e e t s .  T h e  o z o n e  w a s  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  b e a k e r s  b y  t a k i n g  t h e  
s a m p l e  a t  d i f f e r e n t  t i m e s  ( i n j e c t i o n  m e t h o d s )  ( F i g s .  1 6 - 2 1 ) .  L a t e r ,  t h e  
t e f l o n  c o v e r  w a s  r e p l a c e d  b y  m i l a r  f i l m .  b e c a u s e  t h e  m y l a r  i s  l e s s  
r e a c t i v e  t o  o z o n e  t h a n  t e f l o n ,  t o  g e t  a  m o r e  a c c u r a t e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  
g l a s s  ( T a b l e  V I I I ) .  
S i n c e  m y l a r  c a u s e d  l e s s  d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e  t h a n  t h e  t e f l o n  
c o v e r ,  a  m o r e  a c c u r a t e  K
6  
f o r  g l a s s  w a s  o b t a i n e d ,  d e c r e a s i n g  t h e  s u r f a c e  
a r e a  o f  t h e  c o v e r  r e s u l t e d  i n  a  s m a l l e r  K
6
,  m e a n i n g  t h a t  t h e  r a t e  o f  
d e s t r u c t i o n  o n  g l a s s  i s  s m a l l e r  t h a n  t e f l o n  o r  m y l a r .  S o  t o  g e t  a  
m o r e  a c c u r a t e  v a l u e  o f  K
6  
f o r  g l a s s ,  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  c o v e r  
m u s t  b e  d e c r e a s e d .  
T h e  s u r f a c e  c o n t a c t  w i t h  m y l a r  w a s  m i n i m i z e d  t o  o b t a i n  a  c o n s t a n t  
v a l u e  o f  ~ f o r  g l a s s .  T h e n  t o  g e t  a  m o r e  a c c u r a t e  K d  f o r  w a t e r ,  a  
g l a s s  t u b e  f o r m ,  w i t h  a  s m a l l  h o l e  ( 1  1 1 1 1 1  d i a m e t e r )  w a s  u s e d  f o r  i n t r o -
d u c i n g  o z o n e  ( F i g .  1 ) .  F i r s t ,  t h e  t u b e  w a s  p l a c e d  o n  a  g l a s s  p l a t e  
a n d  t h e  ~was m e a s u r e d  o n  a  g l a s s  s u r f a c e  ( F i g .  8 ) .  
T h e  t a n k  w a s  
t h e n  f i l l e d  t o  t h e  g l a s s  t u b e  w i t h  s o l u t i o n ,  a s s u m i n g  t h a t  a l l  t h e  o z o n e  
e n t e r s  i n t o  t h e  s o l u t i o n  w i l l  b e  d i l u t e d  a w a y  b y  t h e  l a r g e  l i q u i d  
v o l u m e .  O z o n e  w a s  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  g a s  p h a s e  a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
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3 9  
w a s  m e a s u r e d  a t  d i ' f f e r e n t  t i m e s  w i ' t h  t h e  i n j e c t i o n  m e t h o d .  T h e  
n a t u r a l  l o g  o f  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n  w a s  p l o t t e d  v s .  t i m e ,  a n d  t h e  s l o p e  
w a s  c a l c u l a t e d  ( T a b l e  I X )  t o  g i v e  K
6  
a n d  k d .  · T h e  K
6  
v a l u e s  o n  t h e  
g l a s s  w e r e  s u b t r a c t e d  t o  g i v e  k d .  E x p e r i m e n t s  w e r e  d o n e  f o r  d i f f e r e n t  
p H  v a l u e s  a n d  s o l u t i o n s  w e r e  n o t  s t i r r e d  ( _ F i g .  2 2 - 2 9 . ) . .  
D a t a  i n  T a b l e  X  a g a i n  s h o w s  t h e  t r a n s f e r  r a t e  i n c r e a s i n g  
w i t h  p H .  T h e  o n l y  e x c e p t i o n  w a s  t h e  v a l u e  a t  p H  =  9 ,  w h i c h  w a s  a b o u t  
e q u a l  t o  t h e  v a l u e  a t  p H  =  5 . 5 .  T h e r e  i s  n o  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s .  
H e m i s p h e r e  G a s  P h a s e  R e a c t o r  
F o r  i n c r e a s i n g  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  c o l l i s i o n  o f  o z o n e  m o l e c u l e s  
t o  w a t e r  o v e r  t h a t  o f  g l a s s  s u r f a c e s ,  a  h e m i s p h e r e  g l a s s  v e s s e l  w a s  
m a d e .  T h e  d e s t r u c t i o n  r a t e  o f  o z o n e  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  h e m i s p h e r e  
w a s  m e a s u r e d  ( F i g .  3 0 ) ,  a n d  t h e n  b y  u s i n g  t h e  h e m i s p h e r e  a s  a  g a s  p h a s e  
p a r t  o f  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l ,  t h e  t r a n s f e r  r a t e  w a s  m e a s u r e d  a t  d i f f e r -
e n t  p H s  ( t h e  i n j e c t i o n  m e t h o d  w a s  u s e d  w i t h o u t  s t i r r i n g )  ( T a b l e  X  
a n d  F i g s .  3 1 - 3 4 ) .  
A  p r o b l e m  w i t h  t h e  h e m i s p h e r e  w a s  a  d i f f i c u l t y  i n  u s i n g  i t  a s  a  
g a s  p h a s e  p a r t  f o r  t h e  t a n k  r e a c t o r .  S o  a g a i n  t h e  g l a s s  t u b e ,  a s  w a s  
u s e d  b e f o r e ,  w a s  s e l e c t e d  f o r  t h e  g a s  p h a s e .  T h e  t a n k  w a s  f i l l e d  u p  t o  
t h e  n e c k  a n d  u p  t o  a b o u t  2  c m  i n  t h e  g a s  p h a s e  r e a c t o r  ( f o r  c o m p l e t e  
s e a l i n g  a n d  t o  p r e v e n t  o z o n e  f r o m  e s c a p i n g ) .  A  s m a l l  h o l e  w a s  m a d e  o n  
t o p  o f  t h e  g l a s s  t u b e  f o r  i n t r o d u c i n g  o r  r e m o v i n g  o z o n e .  A n  e x p e r i m e n t  
w a s  d o n e  t o  m e a s u r e  t h e  t r a n s f e r  r a t e  i n t o  d i s t i l l e d  w a t e r  a n d  N a O H  
s o l u t i o n s  w i t h  d i f f e r e n t  p H s  w h i l e  s t i r r i n g  t h e  s o l u t i o n s  ( T a b l e  X I ) .  
F o r  e a c h  c a s e ,  a l s o ,  t h e  e x p e r i m e n t  w a s  d o n e  f o r  d i f f e r e n t  i n i t i a l  o z o n e  
c o n c e n t r a t i o n s ,  b u t  t h e  r e s u l t s  ( F i g s .  3 5 - 4 2 )  s h o w e d  t h e  r a t e  t r a n s f e r  
t o  b e  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  i n i t i a l  o
3  
c o n c e n t r a t i o n .  
T A B L E  I X  
T R A N S F E R  R A T E  O F  O Z O N E  O N  D I F F E R E N T  p H  
S O L U T I O N S  ( W I T H O U T  S T I R R I N G )  U S I N G  
G L A S S  T U B E ,  G A S  P H A S E  
T r a n s f e r  r a t e  o f  o z o n e  o n  
s u r f a c e  o f  l i q u i d  p h a s e  
{ c m / s e c )  
p H  
T r i a l  1  
T r i a l  2 "  
1 . 3  
5 . 8  x  1 0  
- 4  
5 . 3  x  1 0 -
4  
5 . 5  
1 . 3  x  1 0 -
3  
9 . 9  x  1 0 -
4  
9  
1 .  9  x  1 0 -
3  
1 . 2  x  1 0 -
3  
1 3  
1 . 1  x  1 0 -
2  
1 . 2  x  1 0 -
2  
G a s  p h a s e  v o l u m e  =  8 0  c m
3  
L i q u i d  p h a s e  v o l u m e  =  5 0 0 0  c m
3  
- 4  - 1  
K
6  
=  2 . 9  x  1 0  s e c  
4 0  
R e f e r e n c e  
F i g u r e  
N u m b e r  
2 2 ,  2 3  
2 4 '  2 5  
2 6 ,  2 7  
2 8 ,  2 9  
J  
I  
I  
I  
I  
I  
I  
j  
I  
I  
I  
'  
l  
I  
I  
~H 
1 . 3  
5 . 5  
9  
1 3  
T A B L E  X  
T R A N S F E R  R A T E  O F  0
3  
O N  D I F F E R E N T  p H  S O L U T I O N S  
( U S I N G  H E M I S P H E R E ,  N O  S T I R R I N G )  
T r a n s f e r  
R a t e  
T r a n s f e r  
C o n s t a n t  
R a t e  
( s e c - 1 )  
( c m / s e c )  
2 . 2 4  x  1 0 -
4  
4 . 0 2  x  1 0  
- 4  
3 . 3 4  x  1 0 -
4  
6 . 0 1  x  1 0  
- 4  
1 .  2  x  1 0 -
4  
2 . 1 6  x  1 0 -
4  
1 .  0 3  x  1 0  
- 2  
1 . 8 8  x  1 0 -
2  
G a s  p h a s e  v o l u m e  =  4 5  c m
3  
L i q u i d  p h a s e  v o l u m e  =  2 0 0 0  c m
3  
K
6  
=  2 . 9  x  1 0 -
4  
s e c  
R e f e r e n c e  
F i g u r e  
N u m b e r  
3 1  
3 2  
3 3  
3 4  
4 1  
n  
r  
l  
)  
·~ 
- \ .  
1  
~ 
f  
i  
I  
I  
'  
I  
I  
I  
£ H  
3 . 5  
5 . 3  
1 1 .  5  
1 4  
T A B L E  X I  
T R A N S F E R  R A T E  O F  O Z O N E  O N  D I F F E R E N T  p H  S O L U T I O N S  
( U S I N G  G L A S S  T U B E  F O R  G A S  P H A S E  A N D  
S T I R R I N G  T H E  L I Q U I D  P H A S E )  
4 2  
T r a n s f e r  r a t e  c o n s t a n t  
T r a n s f e r  r a t e  R e f e r e n c e  
( s e c - 1 )  
.  c m / s e c  
T r i a l  1  T r i a l  2  T r i a l  1  
1 .  2 2  x  1 0 -
3  
1 .  2 1  x  1 0 -
3  
8 . 0 6  x  1 0  
- 3  
3 . 2 2  x  1 0 -
4  
1 . 6  x  1 0 -
4  
2 . 2 1  x  1 0 -
3  
1 .  4 4  x  1 0 -
3  
1 .  4 5  x  1 0 -
3  
9 . 9 9  x  1 0  
3 .  7 8  x  1 0 -
3  
4 . 8 2  x  1 0 -
3  
2 . 5 9  x  1 0  
L i q u i d  p h a s e  v o l u m e  =  5 0 0 0  c m
3  
G a s  p h a s e  v o l u m e  =  7 0  c m
3  
C o n t a c t  p h a s e  =  1 0 . 2  c m
2  
- 4  
~ =  2 . 7  x  1 0  
- 3  
- 2  
T r i a l  2  
F i g u r e  
N u m b e r  
8 . 2 5  x  1 0 -
3  
3 5 ,  3 6  
1 . 1  x  1 0 -
3  
3 7 ,  3 8  
9 . 9 8  x  1 0 -
3
·  3 9 ,  4 0  
- 2  
2 . 6 3  x  1 0  4 1 ,  4 2  
j 1  
I  
!  
I  
I  
i  
I  
4 3  
B y  c o m p a r i n g  T a b l e s  I X  a n d  X I ,  r e s u l t s  s h o w  t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  
s t i r r i n g  t h e  s o l u t i o n ,  t h e  t r a n s f e r  r a t e  i n c r e a s e d .  T h i s  c a n  b e  
e x p l a i n e d  a g a i n  b y  t h e  d e c r e a s i n g  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  i n  t h e  l i q u i d  
p h a s e  c a u s e d  b y  s t i r r i n g .  
D e p o s i t i o n  V e l o c i t y  o f  O z o n e  o n  O c e a n  S u r f a c e s  
T o  f i n d  a  m o r e  r e a l i s t i c  n u m b e r  f o r  t h e  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y ,  t h e  
e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  f o r  s e a w a t e r  a n d . a l s o  f o r  d i s t i l l e d  w a t e r  f o r  
v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  o
3  
i n  t h e  g a s  p h a s e ,  b o t h  w i t h  s t i r r i n g  a n d  
n o t  s t i r r i n g  t h e  l i q u i d  p h a s e  ( F i g .  4 3 - 5 4  a n d  T a b l e s  X I I  a n d  X I I I ) .  
I t  w a s  a s s u m e d  t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  o z o n e  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e  f o r  
t h e  m e a s u r e m e n t  o f  k d  ( s e e  " T h e o r y " )  w a s  a l m o s t  z e r o .  F o r  c h e c k i n g  
t h i s  a s s u m p t i o n  f o r  b o t h  d i s t i l l e d  w a t e r  a n d  s e a w a t e r ,  t h e  e x p e r i m e n t  
w a s  r e p e a t e d  u s i n g  2 1  l i t e r s  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e  ( T a b l e  X I V  a n d  F i g s .  
5 4 - 5 8 } _ .  D a t a  s h o w e d  t h e  k d  f o r  s e a w a t e r  t o  b e  2  t i m e s  l a r g e r  t h a n  t h e  
k d  f o r  d i s t i l l e d  w a t e r  ( T a b l e  X I I I ) ,  w h i c h  c a n  b e  e x p l a i n e d  b y  t h e  
h i g h e r  p H  o f  s e a w a t e r  ( p H =  8 . 5 )  t h a n  t h a t  o f  d i s t i l l e d  w a t e r  ( p H =  5 . 5 ) .  
P r e v i o u s  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  k d  h a s  a  l a r g e r  v a l u e  f o r  
h i g h e r  p H s .  T h e  k d  v a l u e s  w e r e  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  i n i t i a l  o z o n e  c o n c e n -
t r a t i o n  i n  t h e  g a s  p h a s e  ( F i g s .  4 3 - S O J .  T h e  r e s u l t s  a l s o  s h o w e d  t h a t  
t h e  k d  v a l u e s  w e r e  l a r g e r  i n  s t i r r e d  s o l u t i o n s  t h a n  i n  t h o s e  t h a t  w e r e  
n o t  s t i r r e d  ( T a b l e s  X I I - X I V ) .  
M e a s u r e m e n t  o f  t h e  D e c o m p o s i t i o n  R a t e  C o n s t a n t  o f  o
3
· i n  S o l u t i o n  
V o l t a m m e t r y .  F o r  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  r a t e  o f  d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e  
i n  s o l u t i o n ,  a  d i f f e r e n t i a l  p u l s e  p o l a r o g r a p h  ( O P P )  ( M o d e l  1 7 4 A  P o l a r o -
g r a p h i c  A n a l y z e r ,  P r i n c e t o n  A p p l i e d  R e s e a r c h  C o . )  w a s  u s e d .  T h e  
e l e c t r o c h e m i c a l  r e d u c t i o n  o f  o z o n e  i n  a n  a c i d i c  m e d i u m  h a s  b e e n  r e p o r t e d  
u s i n g  a  p l a t i n u m  e l e c t r o d e  a n d  a  r o t a t e d  g o l d  d i s c  e l e c t r o d e  ( 3 2 - 3 5 ) .  T h e  
.
 
-
-
-
-
-
-
-
-
-
·
-
~
-
-
-
-
-
-
•
•
•
-
-
-
-
-
•
 -
-
-
~
-
-
-
-
r
 •
 
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
•
 
TA
BL
E 
XI
I 
DE
PO
SIT
IO
N 
VE
LO
CIT
Y 
OF
 O
ZO
NE
 O
N 
DI
ST
IL
LE
D 
WA
TE
R 
AN
D 
OC
EA
N 
WA
TE
R 
Tr
ia
l 
1 
Tr
ia
l 
2 
Tr
ia
l 
3 
Tr
ia
l 
4 
A
ve
ra
ge
 
Tr
an
sf
er
 
D
ep
os
i-
Tr
an
sf
er
 
D
ep
os
i-
Tr
an
sf
er
 
D
ep
os
i-
Tr
an
sf
er
 
D
ep
os
i-
D
ep
os
i-
Ra
te 
ti
 on
 
Ra
te 
tio
n 
Ra
te 
ti
 on
 
Ra
te 
ti
 on
 
ti
 on
 
Co
ns
ta
nt
 
V
el
oc
ity
 
Co
ns
ta
nt
 
V
el
oc
ity
 
Co
ns
ta
nt
 
V
el
oc
ity
 
Co
ns
ta
nt
 
V
el
oc
ity
 
V
el
oc
ity
 
Li
qu
id
 
(se
c-1
) 
(cm
/se
c) 
(se
c-1
) 
(cm
/se
c) 
(se
c-1
) 
(cm
/se
c) 
(se
c-1
) 
(cm
/se
c) 
(cm
/se
c) 
D
is
til
le
d 
1.
19
xl
0-
4 
2.
73
xl
0-
3 
1.
17
xl
0-
4 
2.
69
xl
0-
3 
2.
27
xl
o-
3 
5.
17
xl
0-
3 
1.7
8xl
0~4
 4
.lO
xl
0-
4 
3.
67
±1
 x
·.
io
-3
 
W
ate
r*
 
(S
tir
re
d)
 
Oc
ea
n 
4.
36
xl
o-
4 
5.
38
xl
0-
3 
4.
82
xl
0-
4 
5.
96
xl
0-
3 
4.
14
xl
o-
4 
5.
3x
l0
-4
 
4.
12
xl
0-
4 
6.
lO
xl
0-
4 
5.
69
±.
4 
x
 1
0-
3 
W
ate
r*
* 
(S
tir
re
d)
 
-
4 
K 6
 =
 2
.7
 x
 1
0 
Ga
s 
ph
as
e 
vo
lum
e 
=
 70
 c
m
3 
Li
qu
id
 p
ha
se
 v
olu
me
 =
 50
00
 c
m
3 
Co
nt
ac
t 
ph
as
e 
=
 1
0.
2 
cm
2 
*
 
Re
fe
re
nc
e 
fi
gu
re
 n
u
m
be
rs:
 
43
, 
44
, 
45
, 
46
 
*
*
R
ef
er
en
ce
 f
ig
ur
e 
nu
m
be
rs:
 4
7,
 4
8,
 4
9,
 5
0 
~
 
~
 
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
 .
.
.
.
_
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
 
.
.
.
.
.
.
 
.
.
.
 
.
.
 
-
-
·
-
-
-
-
·
 
-
-
-
.
-
.
_
.
.
.
 .
.
.
.
.
.
.
.
.
 
.
.
_
_
 
.
.
.
 
-
.
.
.
.
.
 .
.
.
 
-
-
-
~
~
~
 
TA
BL
E 
X
III
 
DE
PO
SIT
IO
N 
VE
LO
CIT
Y 
OF
 O
ZO
NE
 O
N 
DI
ST
ILL
ED
 A
ND
 O
CE
AN
 W
AT
ER
 
Tr
ia
l 
1 
Tr
an
sf
er
 
Ra
te 
D
ep
os
iti
on
 
Li
qu
id
 
Ph
as
e 
D
is
til
le
d 
W
ate
r*
 
Co
ns
ta
nt
 
(se
c-1
) 
1.
 56
 x
 
10
 
V
el
oc
it)
 
(cm
/se
c 
-
4 
5.
 2 
x
 
10
 -4
 
Oc
ea
n 
W
ate
r*
 
3.
13
 x
 1
0-
4 
5.
82
 x
 1
0-
4 
Ga
s 
ph
as
e 
vo
lum
e 
=
 70
 c
m
3 
Li
qu
id
 p
ha
se
 v
olu
m
e 
=
 50
00
 c
m
3 
Co
nt
ac
t 
ph
as
e 
=
 1
0.
2 
cm
2 
*
 
Li
qu
id
 p
ha
se
 n
o
t 
st
ir
re
d.
 
Tr
ia
l 
2 
Tr
an
 sf
 er
 
Av
er
ag
e 
Ra
te 
D
ep
os
iti
on
 
D
ep
os
iti
on
 
Re
fe
re
nc
e 
Co
ns
ta
nt
 
V
el
oc
it1
 
V
el
oc
it)
 
Fi
gu
re
 
(se
c-1
) 
(cm
/se
c 
(cm
/se
c 
Nu
mb
er 
1.
48
 x
 
10
 -4
 
4.
46
 x
 1
0 -
4 
4.
83
±0
.5
 x
lo
-4
 
51
, 
52
 
2.
68
 x
 1
0-
4 
5.
22
 x
 1
0-
4 
5.
52
±0
.4
 x
lo
-4
 
53
, 
54
 
.
.
:
:
:
.
.
~
 ..
.
.
.
.
.
.
 
_
 
_
. 
-
-
.
.
, 
_
_
 _
 
.
i:::
. 
01
 
·
-
-
-
·
 
.
.
 
·
·
·
·
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
.
.
.
 
.
.
 
·
-
-
-
-
-
4-
·
-
~
-
-
-
4-
-~
~
-
-
-
.
 
-
-
-
-
-
-
~
-
-
-
Co
nd
iti
on
 
o
f Li
qu
id
 
Ph
as
e 
TA
BL
E 
XI
V 
DE
PO
SIT
IO
N 
OF
 O
ZO
NE
 O
N 
DI
ST
IL
LE
D 
WA
TE
R 
Tr
ia
l 
1 
Tr
ia
l 
2 
Tr
an
sf
er
 
De
po
s1
 ti
on
 
Tr
an
sf
er
 
D-
ep
-os
iY
fon
-
Av
er
ag
e 
Ra
te
 
V
el
oc
ity
 
Ra
te 
V
el
oc
tty
 
D
ep
os
iti
on
 
Co
ns
ta
nt
 
{c
m/
sec
) 
Co
ns
ta
nt
 
(cm
/se
c) 
V
el
oc
ity
 
(se
c-1
) 
(se
c-1
) 
(cm
/se
c) 
Re
fe
re
nc
e 
Fi
gu
re
 
Nu
mb
er 
St
ir
re
d 
4.
02
 x
 
10
-4
 
9.
2 
x 
10
-4
 
3.
21
 x
 1
0-
4 
7.
33
 x
 1
0-
4 
-
4 
8.
2~
 
x
 1
0 
55
, 
56
 
No
t 
St
ir
re
d 
-
4 
1.
93
 x
 
10
 
5.
3 
x 
10
-4
 
Ga
s 
ph
as
e 
vo
lum
e 
=
 70
 c
m
3 
Li
qu
id
 p
ha
se
 v
olu
m
e 
=
 21
00
 c
m
3 
Co
nt
ac
t 
su
rf
ac
e 
=
 1
0.
2 
cm
2 
-
4 
K 6
 =
 2.
7 
x
 1
0 
1.
89
 x
 
10
-4
 
-
4 
4.
47
 x
 
10
 
-
4 
4.
~ 
x
 1
0 
57
, 
58
 
+:
:io °
' 
I  
i  
I  
l  
I  I  
I  I  
I  
I  
I ( !  
4 7  
e l e c t r o c h e m i c a l  r e d u c t i o n  o f  o z o n e  i s  a s  f o l l o w s :  
+  -
o
3  
+  2  H  +  2  e  ~ H
2
0  +  o
2  
I n  t h i s  s t u d y ,  O P P  w a s  u s e d  w i t h  a n  i n d i c a t o r  e l e c t r o d e  o f  p l a t i -
n u m  f o i l  h a v i n g  a  s u r f a c e  a r e a  o f  a b o u t  1  c m .  T h e  o z o n e  s o l u t i o n  w a s  
m a d e  b y  b u b b l i n g  o z o n e  i n t o  a  0 . 1  M  N a C l  s o l u t i o n  f o r  2  h o u r s  t o  g e t  
a  s a t u r a t e d  s o l u t i o n  o f  o z o n e  a n d  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  t h e  g a s  a n d  l i q u i d  
p h a s e s .  T h e n ,  m e a s u r i n g  t h e  g a s  p h a s e  b y  P A S  a n d  u s i n g  t h e  s o l u b i l i t y  
o f  o z o n e  i n  w a t e r ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  w a s  c a l c u l a t e d  i n  s o l u t i o n .  N e x t ,  
s o l u t i o n s  w e r e  m a d e  w i t h  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  o z o n e  a n d  a n a l y z e d  
b y  O P P  a t  d i f f e r e n t  t i m e s  ( F i g .  5 9  a n d  6 1 ) .  
T h e  r e s p o n s e  o f  O P P  d u e  t o  r e a c t i o n  o f  o z o n e  a t  t h e  p l a t i n u m  
e l e c t r o d e  w a s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n .  F r o m  t h e  s l o p e  
o f  l o g  o z o n e  v s .  t i m e  ( F i g .  6 0 - 6 2 ) ,  t h e  r a t e  o f  d e c o m p o s i t i o n  w a s  
d e t e r m i n e d .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  X I V .  
A  p r o b l e m  w i t h  t h i s  m e t h o d  w a s  p o o r  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  t h e  s l o p e  
( p r d e r  o f  r e a c t i o n ) ;  i n  s o m e  c a s e s  t h e  o r d e r  w a s  1  a n d  i n  o t h e r s  l e s s  
t h a n  1 .  A n o t h e r  p r o b l e m  w a s  t h a t  t h e  e x p e r i m e n t  w a s  n o t  s e n s i t i v e  t o  
l o w  c o n c e n t r a t i o n s  o f  o z o n e .  T h i s  i s  m o r e  i m p o r t a n t  b e c a u s e  H i l l  ( 2 5 )  
m e a s u r e d  a  r e a c t i o n  o r d e r  o f  1  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  o z o n e  a t  a  
c o n c e n t r a t i o n  o f  a b o u t  1 0 -
4
M .  B u t  K i l p a t r i c k  ( 2 6 ) ,  r e p e a t i n g  H i l l ' s  
e x p e r i m e n t  w i t h  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  o z o n e ,  f o u n d  a  r e a c t i o n  o r d e r  
o f  1 . 5 .  S o ,  t h e  o r d e r  o f  d e c o m p o s i t i o n  i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  o z o n e  
c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  s o l u t i o n .  
P A S .  B e c a u s e  r e s u l t s  f r o m  t h e  v o l t a m m e t r y  m e t h o d  h a d  a n  u n c e r -
t a i n t y  i n  t h e  v a l u e  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  c o n s t a n t ,  t h e  v a l u e  w a s  m e a s u r e d  
i n  a n o t h e r  w a y .  
4 8  
T A B L E  X V  
D E C O M P O S I T I O N  R A T E  C O N S T A N T  O F  O Z O N E  
A S  M E A S U R E D  B Y  V O L T A M M E T R Y  
( s E c - 1 )  
~ 
f  
I n i t i a l  o
3  
S l o p e  o f  l n  o
3  
S h a p e  o f  
C o n c e n t r a -
·  v s .  t i m e  
C u r v e  
t i o n  ( M )  
1  x  1 0 -
4  
1 . 6  x  1 0 -
3  
L i n e a r  
1 . 6  x  1 0 -
4  
1 .  9 5  x  1 0 -
3  
L i n e a r  
4  x  1 0 -
4  
9 . 0 5  x  1 0 -
4  
N o t  1  i n e a r  
3 . 2  x  1 0 -
4  
1 . 1 5  x  1 0 -
3  I I  
I I  
4 . 8  x  1 0 -
4  
1 .  2 3  x  1 0 -
3  
I I  
I I  
2 . 4  x  1 0 -
4  
1 .  2  x  1 0 -
3  I I  
I I  
1 .  6  x  1 0 -
4  
4 . 3 8  x  1 0  
- 4  
I I  
I I  
l  
4 9  
A c c o r d i n g  t o  t h e o r y ,  i f  t h e  c o n c e n t r a t i o n :  o f  o z o n e  i n  t h e  l i q u i d  
p h a s e  i s  l a r g e  e n o u g h ,  t h e  r a t e  o f  c h a n g e  o f  g a s  p h a s e  o z o n e  d e p e n d s  o n  
b o t h  t h e  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  a n d  t h e  d e c o m p o s i t i o n  c o n s t a n t  i n  t h e  l i q u i d  
p h a s e .  A  1 0 0  c m
3  
1 0 -
4  
M  s o l u t i o n  s o l u t i o n  o f  o z o n e  w a s  m a d e  a n d  d i l u t e d  
t o  5  l i t e r s  i n  t h e  t a n k  r e a c t o r ,  u s i n g  t h e  g l a s s  t u b e  f o r  t h e  g a s  p h a s e  
p a r t  i n  s t i r r i n g  t h e  s o l u t i o n .  T h e  g a s  p h a s e  o z o n e  i n c r e a s e d  t o  r e a c h  
e q u i l i b r i u m  w i t h  t h e  l i q u i d  p h a s e ,  w h i c h  w a s  o b s e r v e d  b y  t a k i n g  g a s  
s a m p l e s  a n d  u s i n g  t h e  i n j e c t i o n  m e t h o d  ( 0 . 5  m l  s a m p l e ) .  O z o n e  f i r s t  
r e a c h e d  e q u i l i b r i u m  a f t e r  a b o u t  4 0 - 7 0  m i n u t e s ,  a n d  t h e n  s t a r t e d  t o  
d e c r e a s e  a n d  t o o k  a b o u t  4 - 7  h o u r s  t o  b e  c o m p l e t e l y  d e s t r o y e d ,  d e p e n d i n g  
o n  t h e  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  o z o n e  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e .  T h e  c o n c e n -
t r a t i o n  o f  o z o n e  v s .  t i m e  w a s  t h e n  p l o t t e d .  B y  u s i n g  t h e  c o m p u t e r  m o d e l  
a n d  t h e  p r e v i o u s  m e a s u r e d  v a l u e s  f o r  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  o n  w a t e r  a n d  
g l a s s ,  t h e  r a t e  c o n s t a n t  o f  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  o z o n e  i n  s o l u t i o n  ( K
5
)  
7  
w a s  d e t e r m i n e d  ( F i g s .  6 4 - 7 0 ) .  T o  d e t e r m i n e  a n  a c c u r a t e  i n i t i a l  c o n c e n -
t r a t i o n  o f  o z o n e  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e ,  i t  w a s  c a l c u l a t e d  b y  e x t r a p o l a t i n g  
-
t h e  d e c r e a s i n g  p a r t  o f  t h e  p l o t  o f  L n ( 0
3
)  v s .  t i m e  ( F i g .  6 5 )  R e s u l t s  
a r e  s h o w n  i n  T a b l e  X V .  
T h e  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  f o r  s e a w a t e r  ( T a b l e  X V ) .  T h e  r e s u l t s  
s h o w  t h e  r a t e  c o n s t a n t  o f  d e c o m p o s i t i o n  o f  o z o n e  i n  s e a w a t e r  t o  b e  a b o u t  
1 0  t i m e s  l a r g e r  t h a n  i n  d i s t i l l e d  w a t e r .  T h i s  i s  t o  b e  e x p e c t e d  b e c a u s e  
s e a w a t e r  h a s  a  p H  o f  8 . 5 ,  c o m p a r e d  w i t h  a  p H  o f  5 . 5  f o r  d i s t i l l e d  w a t e r .  
A l s o  K
5  
w a s  d e t e r m i n e d  b y  u s i n g  3 / 2  o r d e r  r e a c t i o n s  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  
r e a c t i o n  o f  o z o n e  i n  w a t e r .  T h e  o c e a n  w a t e r  s h o w e d  a  b e t t e r  f i t  o f  
n u m e r i c a l  i n t e g r a t i o n  w i t h  e x p e r i m e n t a l  d a t a  ( F i g s .  6 9 ,  7 0  ) .  T h u s ,  i t  
m i g h t  b e  t h a t  t h e  d e c o m p o s i t i o n  r e a c t i o n  o f  o z o n e  i n  t h e  o c e a n  f o l l o w s  
t h e  3 / 2  o r d e r  l a w .  
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M e a s u r e m e n t  o f  o z o n e  i n  s o l u t i o n  w i t h  t h e  P A S .  I o d o m e t r i c  a n d  
s p e c t r o p h o t o m e t r i c  a n a l y s e s  a r e  c o J 1 1 l l o n  m e t h o d s  f o r  m e a s u r e m e n t  o f  
o z o n e .  B o t h  h a v e  s o m e  d i f f i c u l t y  a n d  e r r o r ,  e s p e c i a l l y  a t  l o w  c o n c e n -
t r a t i o n s .  P r o d u c t i o n  o f  H
2
o
2  
i n  t h e  i o d o m e t r i c  m e t h o d  o x i d i z e s  
i o d i n e ,  a n d  a l s o  o z o n e  i s  d e s t r o y e d  d u r i n g  t h e  a n a l y s i s .  V o l t a r r r n e t r y  
i s  a  m o r e  s e n s i t i v e  m e t h o d ,  w h i c h  w a s  d o n e  f o r  o z o n e  i n  a n  a c i d i c  
m e d i u m  ( 3 1 - 3 . 3 ) ,  a t  c o n c e n t r a t i o n s  b e t w e e n  1 0 -
3  
a n d  1 0 -
4  
M .  R e c e n t l y ,  
S m a r t  e t  a l  ( 3 4 ) ,  b y  u s i n g  a  v o l t a r r r n e t r i c  m e m b r a n e  e l e c t r o d e ,  d e t e c t e d  
b e t w e e n  5 0  a n d  1 0 0  p p b .  S m a r t
1
s  g r o u p  u s e d  a  t h r e e  e l e c t r o d e  
v o l t a m m e t r i c  c e l l  a n d  a  g a s  p e n n e a b l e  m e m b r a n e .  
B e c a u s e  o f  t h e  s i m p l i c i t y  o f  t h e  P A S ,  a n  a t t e m p t  w a s  m a d e  t o  u s e  
P A S  t o  d e t e c t  o z o n e  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e .  B y  p r o v i d i n g  a  f a s t  e q u i l i -
b r i u m  b e t w e e n  t h e  g a s  a n d  l i q u i d  p h a s e s ,  a n d  t h e n  b y  m e a s u r i n g  t h e  
g a s  p h a s e  b y  P A S ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  o z o n e  i n  s o l u t i o n  c a n  b e  c a l c u -
l a t e d  f r o m  t h e  s o l u b i l i t y  o f  o z o n e  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e .  
F o r  t h e  e x p e r i m e n t ,  a  s t o c k  s o l u t i o n  o f  o z o n e  w a s  m a d e  w i t h  a  
k n o w n  c o n c e n t r a t i o n .  Then~ u s i n a  s e v e r a l  v o l u m e t r i c  f l a s k s .  d i l u t i o n s  
w e r e  m a d e .  T o  r e a c h  a  f a s t  e q u t 1 i b r t u m ,  t h e  g a s  p h a s e  i n  e a c h  f l a s k  
w a s  k e p t  s m a l l ,  a n d  t h e  s o l u t i o n s  w e r e  s h a k e n  v i g o r o u s l y .  T h e  s a m p l e  
f o r  P A S  m e a s u r e m e n t  w a s  t a k e n  f r o m  t h e  g a s  p h a s e .  
P l o t t i n g  c a l c u l a t e d  c o n c e n t r a t i o n  v s .  m e a s u r e d  c o n c e n t r a t i o n  
1  
I  
w a s  l i n e a r  ( F i g .  t - 0 )  s o  t h i s  t e c h n i q u e  c a n  b e  u s e d  a s  a n  e a s y  m e t h o d  
f o r  m e a s u r i n g  o z o n e  i n  a n y  s o l u t i o n ,  a n d  w i t h  a ·  s e n s i t i v i t y  0 . 3  t i m e s  
t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  o f  P A S  o f  o z o n e  i n  t h e  g a s  p h a s e  f o r  d i s t i l l e d  
w a t e r .  
5 1  
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E f f e c t  o f  L i g h t  o n  t h e  D e c o m p o s i t i o n  o f  O z o n e .  F o r  t h e  s t u d y  
o f  t h e  e f f e c t  o f  l i g h t  o n  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  o z o n e ,  t h e  r e a c t o r  
t a n k  w a s  c o v e r e d  w i t h  a  b l a c k  p l a s t i c  s h e e t .  T h e n  t h e  e x p e r i m e n t s  
f o r  m e a s u r i n g  K d  a n d  a l s o  f o r  m e a s u r i n g  t h e  d e c o m p o s i t i o n  c o n s t a n t  
o f  o z o n e  i n  s o l u t i o n  w a s  r e p e a t e d .  T h e  K d  w a s  t h e  s a m e .  T h e  d e c o m -
p o s i t i o n  c o n s t a n t s  f o r  b o t h  l i g h t  a n d  d a r k n e s s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  X V I .  
a n d  F i g u r e s  7 1 - 7 4 } .  R e s u l t s  s h o w e d  t h a t  r o o m  l i g h t  h a d  n o  s i g n i f i c a n t  
e f f e c t  o n  t h e  d e c o m p o s i t i o n  c o n s t a n t  o f  o z o n e  i n  w a t e r .  
D e p o s i t i o n  V e l o c i t y  o f  C O .  L i s s  ( 1 8 )  i n  h i s  s t u d y  a s s u m e d  a l l  
5 3  
t h e  s p a r i n g l y  s o l u b l e  a n d  n o n - r e a c t i v e  g a s e s  h a v e  a  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  
o f  . 0 0 5 6  c m / s e c .  A l t h o u g h  h e  d i d  n o t  c o n s i d e r  t h e  c a s e  f o r  o z o n e ,  t h e  
s i t u a t i o n  s h o u l d  b e  a l m o s t  t h e  s a m e  b e c a u s e  o f  l o w  s o l u b i l i t y  a n d  
r e a c t i v i t y .  R e s u l t s  o f  t h i s  r e s e a r c h  s h o w e d  o z o n e  h a s  a  k d  =  3 . 3 7  x  1 0 -
3  
c m / s e c  f o r  d i s t i l l e d  w a t e r  a n d  5 . 5 4  x  1 0 -
3  
c m / s e c  f o r  o c e a n  w a t e r .  I n  
t h e  c a s e  o f  o c e a n  w a t e r ,  t h e  k d  v a l u e  i s  v e r y  s i m i l a r  t o  L i s s '  k d  v a l u e ,  
b u t  t h e  k d  valu~ i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  m t x i n g  ( s t i r r i n g ) .  T h u s  c o m p a r i s o n  
i s  n o t  a p p l i c a b l e ,  s o  t o  g e t  a  c o m p a r a b l e  k d  v a l u e  f o r  s p a r i n g l y  s o l u b l e  
a n d  l o w  r e a c t i v e  g a s e s ,  t h e  e x p e r i m e n t  w h i c h  w a s  d o n e  f o r  m e a s u r e m e n t  o f  
o z o n e  w a s  r e p e a t e d  f o r  C O  ( w h i c h  w a s  r e p o r t e d  b y  L i s s ) .  F o r  d e t e c t i o n  
C O  w a s  s e p a r a t e d  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y ,  r e d u c e d  t o  C H
4  
a n d  m e a s u r e d  
w i t h  a  f l a m e  i o n i z a t i o n  d e t e c t o r .  R e s u l t s  s h o w e d  t h a t  t h e  d e p o s i t i o n  
v e l o c i t y  o f  C O  i n  d i s t i l l e d  w a t e r  i s  a b o u t  1 . 5  x  1 0 -
3  
( F i g .  1 0 , : 1 1 ) .  
T h e  k d  v a l u e  f o r  C O  w a s  a b o u t  h a l f  o f  t h e  k d  f o r  o z o n e  m e a s u r e d  u n d e r  
i d e n t i c a l  c o n d i t i o n s  w i t h  t h e  s a m e  s t i r r i n g  r a t e .  
S t a t u s  
T A B L E  X V I  
D E C O M P O S I T I O N  R A T E  C O N S T A N T  O F  O Z O N E  
W I T H  R O O M  L I G H T  A N D  D A R K N E S S  I N  
D I S T I L L E D  W A T E R  
T r i a l  1  
T r i a l  2  
A v e r a g e  
R e f .  F i g .  
D e c o m p o s i t i o n  
r a t e  i n  r o o m  
l i g h t  ( s e c - 1 ) *  4  x  1 0 -
5  
5 . 5  x  1 0 -
5  
4 . 8 ± 1 .  O x l o -
5  
7 1 ,  7 2  
D e c o m p o s i t i o n  
r a t e  i n  
d a r k n e s s  
5  
( s e c - 1 ) *  4  x  1 0 -
G a s  p h a s e  v o l u m e  =  7 0  c m
3  
L i q u i d  p h a s e  v o l u m e  =  5 0 0 0  c m
3  
*  S o l u t i o n s  s t i r r e d  
- 5  
7 . 5  x  1 0  
- 5  
5 . 7 5 ± 2 . 5 x 1 0  7 3 ,  7 4  
5 4  
,
 \ 
' ~d
 =
 
8.
88
15
 
1.
2E
+1
5 
1.1
E+
15
 
~.~ ::::5 --'• 
1.8
E+
1S
 
0.
. 
c::
: 
.
.
.
.
.
.
 
-
s 
V'
I 
ro
 
c
+
 
9.
8E
+1
4 
-
-
'
•
 
.
.
.
.
.
.
.
.
.
 
-
-
'
O
 
_
_
, 
.
 
(
)
 
ro
 
0 
0.
. 
(j
) 
g 8
.8E
+1
4 
~
 
-
s 
°
' 
°
' 
c
+
-0
 
n
 
ro
 
::::
r-
ro
 
-
s 
.
.
.
.
.
.
 
::::
5 
n
 
q 
7,
8E
+1
4 
.
.
.
-
-
V'
I 
:-'
S 
°
' 
c
+
 r
o 
c
+
 
.
.
.
.
1.
-0
 
-
-
'
•
 
-
s 
-
s 
0 
-
s 
ro
 
::::
5 
6.8
E+
14
 
ro
 
V'
I 
o.
. 
ro
 
.
.
.
-
-
::::
5 
3 
V'
I 
c
+
 
0 
0 
°
' 
ro'
 5
.8
E
+l
4 
_
_
, 
c
+
 
c::
: 
-
-
'•
 
n
 
c
+
O
 
c::
: 
-
-
'·
 
::::
5 
_
_
, 
0 
ro
 
::::
5 
0 
~ 
4.
8E
+l
4 
.
.
.
.
.
_
-
ti 
n
 3 
0 
w
 
V'
I 
-
-
-
3.
8E
+1
4 
V'
I 0 -t
i 
n
 
2.
8E
+1
4 
0 
l.I
E
+l
4 8 
8 
18
88
8 
29
88
8 
38
88
8 
Ti
me
 (
se
c) 
-
-
-
-
-
-
-
·
·
 
.
 
-
-
-
~
·
 ..
 ·
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
Ex
pe
rim
en
ta
l 
da
ta
 
Co
m
pu
ter
 f
it
, 
G
 
Co
m
pu
ter
 f
it
, 
L 
48
88
8 
S8
88
8 
U
1 
U
1 
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
 
_
 
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
 
K
 
=
 
d 8.
88
15
 
1.2
E+
IS
 
1.
IE
+l
S 
_
 
Ex
pe
rim
en
ta
l 
da
ta
 
l.I
E+
lS
 l\ 
~! ~ -'• 
Co
m
pu
ter
 f
it
, 
G
 
c
..
c
 
-
'
•
)
 
8 
9.
8E
+l
4 
I~ 
(/) 
ro
 
Co
m
pu
ter
 f
it
, 
L 
c-
+ 
-
'
•
 
.
.
.
.
.
.
.
 
_
_
,
 
1:
--' 
_
_
,
.
 
n
 
ro
 
0 
c.
. 
~ 
8.8
E+
14
 
G
') 
~
)
 
ro
 
OJ
 
OJ
 
~
 
c
-+
-0
 
c-
+ 
ro
 
::::
s-
-
s 
-
s 
-
'•
 
~ 
7.8
E+
14
 
n
 
.
.
.
.
-
-
.
 
-
'
•
 
(/) 
-
s 
0 
c-
+ 
ro
 
~
 
.
.
.
.
Jo
-0
 
3 
6.8
E+
14
 
) 
) 
-
s 
ro
 
ro
 
(,/) 
0 
c.
. 
ro
 
_
_
, 
~
 
ro
 
(/) 
c-
+ 
g 
S.8
E+
14
 
0 
OJ
 
_
_
, 
c-
+ 
_
_
, 
c 
-
'
•
 
ro
 
c
-+
O
 
(/
) 
-'
•~
 
~ 
4.
8£
+1
4 
0 ~
 
0 
.
.
.
.
.
_
.
.
-
ti 
w
 
.
.
.
.
.
_
.
.
 
_
_
, 
0 
3.
8E
+l
4 
(,/
) 
V
l 0 -t
i 
2.
8E
+l
4 
(
J
 
0 
1.8
E+
14
 a I
 
18
18
8 
28
88
8 
38
88
8 
48
88
8 
58
88
8 
U
1 
Ti
me
 (
se
c) 
°
' 
-
-
-
-
-
-
~
 
-
-
-
-
-
-
l  
C H A P T E R  I V  
C O N C L U S I O N S  
I n  a l l  p r e v i o u s  s t u d i e s  o f  o z o n e  l o s s  t h r o u g h  l i q u i d  s u r f a c e s ,  
i t  w a s  a s s u m e d  t h a t  o z o n e  w o u l d  b e  d e s t r o y e d  u p o n  s u r f a c e  c o n t a c t .  
N o  i n v e s t i g a t o r s  c o n s i d e r e d  a n y  d i f f u s i o n  o f  o z o n e  i n t o  t h e  w a t e r  a n d  
.  
t h e  d e c o m p o s i t i o n  i n  w a t e r .  B u t  o
3  
i s  s o l u b l e  i n  w a t e r  ( H e n r y • s  L a w  
c o e f f i c i e n t  o f  o
3  
i s  3 . " 3  f o r  d i s t U l e d  w a t e r  a t  2 s
0
c ) .  T h u s  o z o n e  w i l l  
d i s s o l v e  i n  w a t e r  a n d  i t  i s  l i k e l y  t h a t  d i s s o l v e d  o z o n e  i s  d e s t r o y e d  
b y  c h e m i c a l  r e a c t i o n  w i t h  w a t e r .  I n  t h i s  r e s e a r c h  t h a t  p o s s i b i l i t y  
w a s  c o n s i d e r e d .  E x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  l o s s  o f  o z o n e  w a s  
d u e  t o  c h e m i c a l  r e a c t i o n  i n  s o l u t i o n .  D e p o s i t i o n  v e l o c i t y  ( t r a n s p o r t  
r a t e )  a n d  d e c o m p o s i t i o n  r a t e  o f  o
3  
i n  s o l u t i o n  w e r e  f u n c t i o n s  o f  s o l u -
t i o n  p H .  I n c r e a s i n g  t h e  p H  v a l u e  l e a d  t o  l a r g e r  v a l u e s  f o r  d e c o m p o s i -
t i o n  r a t e  a n d  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y ,  w h i c h  m a k e s  d e c o m p o s i t i o n  m o r e  
s i g n i f i c a n t  i n  s e a  v e r s u s  f r e s h  w a t e r ,  b e c a u s e  t h e  o c e a n  w a t e r  i s  
s l i g h t l y  b a s i c  ( p H  =  8 . 5 ) .  
M o s t  c u r r e n t  t r o p o s p h e r i c  m o d e l s  a s s u m e  t h e  e a r t h ' s  s u r f a c e  
i s  t h e  m a i n  s i n k  f o r  s t r a t o s p h e r e - b o r n e  o z o n e .  O c e a n  s u r f a c e s  c o v e r  
7 0 %  o f  t h e  e a r t h .  T h u s  u n c e r t a i n t y  i n  t h e  v a l u e  o f  t h e  g l o b a l  s i n k  
o f  o z o n e  i s  s i g n i f i c a n t .  T h e s e  r e s u l t s  s h o w e d  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  i n  
o c e a n  w a t e r  t o  b e  a b o u t  t w o  t i m e s  l a r g e r  t h a n  i n  d i s t i l l e d  w a t e r ,  b u t  
d e c o m p o s i t i o n  r a t e  c o n s t a n t  o f  o c e a n  w a t e r  i s  l a r g e r  t h a n  d i s t i l l e d  
1  
5 8  
w a t e r  b y  a  f a c t o r  o f  1 0 .  S o  t h a t  s h o w s  t h a t  t h e  d e c o m p o s i t i o n  r a t e  i s  
m o r e  h i g h l y  d e p e n d e n t  o n  t h e  p H  o f  t h e  s o l u t i o n  t h a n  t h e  d e p o s i t i o n  
v e l o c i t y .  V a l u e s  f o r  t h e  f l u x  r a t e  d e t e r m i n e d  i n  t h i s  s t u d y  a r e  1 0  t o  
1 0 0  t i m e s  l o w e r  t h a n  m e a s u r e d  p r e v i o u s l y .  
T h e o r e t i c a l l y ,  t h e  f l u x  ( F )  o f  o z o n e  t h r o u g h  w a t e r  c a n  b e  c a l c u l a -
t e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  m i x i n g  d e p t h  f o r  t h e  m o d e l  o f  F i g u r e  1 .  T h e  f l u x  
o f  o z o n e  i n t o  w a t e r  i s  
k . Q ,  
F  =  H  ( G  - H L )  
T h e  r a t e  o f  l o s s  o f  o z o n e  t h r o u g h  w a t e r  i s  
d L  k . Q ,  
~ =  ~ ( G  - H L )  - k
5
L  
d T  H d  
d  =  h £  =  m i x i n g  d e p t h  
A s s u m i n g  s t e a d y  s t a t e ,  
k  
d L  =  2 : _  ( G  - H L )  - k
5
L  =  0 ·  
d T  H d  
k . Q ,  k . Q ,  
a  L  +  k s L  =  H d  G  
k . Q ,  
G  
=  
L  =  H d  G  
k . Q ,  
e r +  k s  
H  +  k
5
x H x d  
k t  
E l i m i n a t i n g  L  b e t w e e n  e q u a t i o n s  ( 4 7 )  a n d  ( 3 0 )  
k . Q ,  
F  =  H  ( G  -
G  
1  +  k
5
x d  )  
--~k~ 
. Q ,  
F  =  k . Q ,  x  G  
( 1  -
k  . .  . J  )  
1  +  5  
k.~ 
t  
g i v e s  
( 3 0 )  
( 4 3 )  
( S e e  t h e o r y )  
( 4 6 )  
( 4 7 )  
( 4 8 )  
N o w  w e  c a n  d e f i n e  a  F l u x  E f f e c t i v e n e s s  r a t i o  =  
F  
k . R ,  
H x  G  
5 9  
1  
=  ( 1  - k
5
x d  )  
1  + - -
k . R ,  
w h i c h  d e s c r i b e s  t h e  f r a c t i o n  o f  o
3  
e n t e r i n g  t h e  w a t e r  w h i c h  i s  a c t u a l l y  
d e s t r o y e d .  T h i s  r a t i o  i s  p l o t t e d  v s .  m i x i n g  d e p t h ,  f o r  b o t h  d i s t i l l e d  
w a t e r  a n d  o c e a n  w a t e r  ( F i g .  1 2 ) .  F o r  k
5  
t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  w a s  u s e d .  
F o r  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  t h e  v a l u e  k i  =  . 0 1 1 2  c m / s e c  w a s  u s e d  w h i c h  w a s  
t w o  t i m e s  l a r g e r  t h a n  L i s s '  n u m b e r .  O u r  s t u d i e s  s h o w e d  t h e  d e p o s i t i o n  
v e l o c i t y  f o r  o z o n e  i s  t w o  t i m e s  l a r g e r  t h a n  t h e  d e p o s i t i o n  v e l o c i t y  f o r  
C O .  L i s s  c a l c u l a t e 9  t h e  k i  f o r  C O  a s  . 0 0 5 6  c m / s e c .  I n  t h a t  s i t u a t i o n  
t h e  k i  f o r  o z o n e  m u s t  b e  . 0 1 1 2  c m / s e c .  F o r  t h e  c a s e  o f  d i s t i l l e d  
w a t e r  t h e  v a l u e s  o f  . 0 1 1 2  w a s  m u l t i p l i e d  i n  r a t i o  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  
v a l u e  o f  k i  i n  d i s t i l l e d  w a t e r  o v e r  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  o f  k i  f o r  
o c e a n  w a t e r .  
T o  s h o w  t h a t  o z o n e  c a n  d i f f u s e  t h r o u g h  t h e  w a t e r ,  e q u a t i o n  ( 4 7 )  w a s  
c o n s i d e r e d .  T h a t  e q u a t i o n  s h o w s  t h a t  L  i s  a  f u n c t i o n  o f  m i x i n g  d e y p h .  
T h e n  L / G  w a s  p l o t t e d  v s .  m i x i n g  d e p t h  ( F i g .  1 3 ) .  F i g u r e  s h o w s  t h a t  
o z o n e  c a n  e x i s t  i n  s i g n i f i c a n t  c o n c e n t r a t i o n s  a t  m o r e  t h a n  o n e  m e t e r  
d e p t h .  A l s o ,  r e s u l t s  s h o w  c o n c e n t r a t i o n  o f  o z o n e  i n  o c e a n  d r o p s  f a s t e r  
t h a n  i n  d i s t i l l e d  w a t e r ,  w h i c h  a g r e e s  w i t h  t h e  i n c r e a s e d  r e a c t i v i t y  o f  
o z o n e  i n  o c e a n  w a t e r  ( d u e  t o  t h e  a l k a l i n i t y  o f  o c e a n  w a t e r ) .  
P h o t o a c o u s t i c  s p e c t r o s c o p y  w a s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  f o r  t h e  d e t e c -
t i o n  o f  o
3  
a n d  t h e  l o s s  o f  o
3  
t h r o u g h  t h e  l i q u i d  s u r f a c e .  
T h i s  m e t h o d  h a d  a  d e t e c t i o n  l i m i t  o f  8  p p m  f o r  o z o n e  w h i c h  c a n  b e  
i m p r o v e d  b y  m o d i f i c a t i o n  i n  t h e  e l e c t r o n i c s  ( e . g . ,  d e c r e a s e  t h e  n o i s e  
level~ P A S  h a s  t h e  a d v a n t a g e  o f  s i m p l i c i t y  c o m p a r e d  t o  o t h e r  t e c h n i q u e s  
o f  m e a s u r e m e n t  o f  o z o n e  ( e . g . ,  c h e m i l u m i n e s c e n t ) ) .  A l s o ,  i f  t h e  
s o l u b i l i t y  o f  o z o n e  i n  s o l u t i o n  w a s  k n o w n ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  u s e  P A S  a s  
6 0  
a n  i n d i r e c t  m e t h o d  f o r  m e a s u r e m e n t  o f  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n s  i n  s o l u t i o n ,  
b y  p r o v i d i n g  a  r a p i d  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  t h e  l i q u i d  a n d  g a s  p h a s e s  o f  
t h e  s a m p l e  s o l u t i o n .  T h e n  t h e  g a s  p h a s e  i s  m e a s u r e d  b y  P A S  a n d  b y  
u s i n g  t h e  s o l u b i l i t y  o f  o z o n e  i n  s o l u t i o n ,  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n  
s o l u t i o n  c a n  b e  c a l c u l a t e d .  
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Figure 31. Graphic presentation of transfer rate constant of 
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